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resumo 
 
 
O objectivo deste trabalho era encontrar catalisadores ácidos mesoporosos 
para a conversão das xilanas em furfural, que pudessem substituir o ácido 
sulfúrico usado no processo industrial. Esta conversão ocorre, em meio ácido, 
por hidrólise da xilana em xilose que, por sua vez, dá origem ao furfural por 
desidratação e ciclização. O desempenho destes catalisadores foi estudado na 
reacção da xilose, o passo limitante, em dimetilsulfóxido ou num sistema 
bifásico (água/solvente orgânico). Nos Capítulos 2 a 4, descreve-se a 
actividade catalítica dos heteropoliácidos (HPAs) do tipo Keggin em fase 
homogénea e heterogénea. O ácido dodetungstofosfórico (PW) foi o HPA mais 
interessante. O PW foi suportado em sílicas mesoporosas, obtendo-se 
materiais mais activos do que o PW livre e equiparáveis ao ácido sulfúrico. A 
lixiviação de PW durante a reacção resultou na perda de actividade nas 
reutilizações. A actividade de sais de césio de PW livres ou suportados em 
sílicas mesoporosas foi também estudada na reacção da xilose, não se tendo 
observado vantagens significativas destes materiais relativamente aos 
correspondentes de PW. No Capítulo 5 descreve-se a preparação e 
caracterização de sílicas mesoporosas e um material híbrido contendo grupos 
ácidos organo-sulfónicos imobilizados. O desempenho catalítico destes 
materiais foi superior ao obtido com zéolitos comerciais, mas desactivam com 
o aumento do tempo de residência e, dada a estabilidade térmica dos grupos 
sulfónicos (até 250 ºC), a sua regeneração não é eficiente. No capítulo 6 
descreve-se o desempenho catalítico de zircónias (per)sulfatadas mássicas ou 
suportadas em sílicas mesoporosas, tendo em atenção o efeito da introdução 
de alumínio. De um modo geral, estes materiais apresentam maior actividade 
do que o ácido sulfúrico e obtiveram-se rendimentos em furfural até 50%. 
Estes catalisadores perdem enxofre em sucessivas reutilizações, o que nem 
sempre é acompanhado de perda da actividade catalítica. Silicatos 
microporosos (AM-11) e mesoporosos (Nb-MCM-41) de nióbio também foram 
testados na reacção da xilose (Capítulo 7). Os catalisadores AM-11 deram 
maior selectividade (para conversão superior a 80%) do que o Nb-MCM-41e 
podem ser reciclados sem perda de actividade nem de selectividade. Os 
silicatos mesoporosos de Al (Al-MCM-41) também foram mais estáveis do que 
os materiais Nb-MCM-41. No Capítulo 8, descreve-se o desempenho catalítico 
de óxidos de metais de transição (titanatos, niobatos e titanoniobatos) 
lamelares ou esfoliados. Os materiais esfoliados foram os catalisadores mais 
activos, selectivos e estáveis de todos os que foram investigados, com melhor 
desempenho do que o ácido sulfúrico e alguns zéolitos. O melhor catalisador 
esfoliado (HTiNbO5-MgO) foi testado na conversão de xilanas-a-furfural. 
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abstract 
 
The main objective of the present work was to find mesoporous solid acid 
catalysts that could replace the sulfuric acid used in the industrial process for 
the conversion of xylans into furfural. By aqueous acid catalysis, the xylan is 
hydrolyzed to xylose, and the latter is cyclodehydrated into furfural. The 
performance of these catalysts was studied in the xylose reaction, the slowest 
reaction, in dimethyl sulfoxide or in a biphasic system (water/organic solvent). 
The catalytic activity of Keggin-type heteropolyacids (HPAs) in homogeneous 
and heterogeneous phases is described in Chapters 2 to 4. The most 
interesting HPA was 12-tungstophosphoric acid (PW). PW was immobilized in 
micelle-templated silicas, resulting in materials, which exhibited higher activity 
than the bulk PW and the results were similar to those obtained with sulfuric 
acid. However, PW leaching led to loss of activity in the recycling tests. The 
activity of bulk and mesoporous supported cesium salts of PW was also 
studied, but the results did not reveal any significant advantages of these 
compounds over the corresponding PW catalysts. In Chapter 5, the synthesis 
and characterization of mesoporous silicas and hybrid materials containing 
organosulfonic acid groups are described. The performance of these materials 
was higher than that attainable with commercial zeolites but they deactivate 
with long residence times and their regeneration is not efficient due to the low 
thermial stability of the sulfonic groups (250 ºC). In Chapter 6, the catalytic 
activity of bulk, mesoporous silica-supported (per)sulfated zirconia is described, 
with attention to the effect of aluminium incorporation. In general, these 
materials exhibited higher catalytic activity than sulfuric acid, and in some 
cases 50% furfural yield was obtained. In the recycling experiments, these 
catalysts suffered sulfur leaching, but not always loss of activity. The activity of 
niobium-containing catalysts, such as microporous (AM-11) and mesoporous 
(Nb-MCM-41) niobium silicates, was also studied in the xylose reaction 
(Chapter 7). AM-11 catalysts could be recycled without loss of activity and 
selectivity, and the furfural selectivity (above 80% conversion) was higher than 
that for the Nb-MCM-41 materials. Aluminium-containing MCM-41 catalysts (Al-
MCM-41) were also more stable than the Nb-MCM-41 materials. In Chapter 8,
the catalytic performance of layered and exfoliated metal oxide cation 
exchangers, such as titanates, niobates and titanoniobates, is described. The 
exfoliated materials were the most active, selective and stable catalysts 
studied, with higher performance than sulfuric acid and some zeolites. The best 
exfoliated catalyst (HTiNbO5-MgO) was tested in the conversion of xylans-into-
furfural. 
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ABREVIATURAS 
 
 
A/T Água / Tolueno 
atm atmosferas 
BET  Brunauer Emmett Teller 
BJH Barret-Joyner-Halenda 
BTSEB bis(trimetoxissililetil)benzeno  
CP  Polarização Cruzada (“Cross Polarization”) 
C12TMABr Brometo de dodeciltrimetilamónio 
C14TMABr Brometo de tetradeciltrimetilamónio 
C16TMABr Brometo de cetiltrimetilamónio 
dp  Diâmetro do poro 
DMSO Dimetilsulfóxido 
DRXP Difractograma de raios X de pós 
DSC “Differential Scanning Calorimetry” 
DTP Distribuição de tamanho de poros 
Et Etilo 
FTIR Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier 
HMF 5-Hidroximetilfurfural 
HMS “Hexagonal Mesoporous Silica” 
HPA Heteropoliácido 
HPLC Cromatografia líquida a pressões elevadas 
IBMC Isobutil-metil-cetona 
ICP-AES    Plasma Acoplado Indutivamente – Espectroscopia de Emissão Atómica 
IUPAC “International Union of Pure and Applied Chemists” 
MAS Rotação segundo o ângulo mágico (“Magic Angle Spinning”) 
Me Metilo 
MCM-41 “Mobil Composition Matter number 41” 
MPTS 3-mercaptopropiltrimetoxissilano 
p/p0 Pressão relativa à pressão de saturação (p0) do azoto à temperatura do ensaio 
PATES 3-propilaminotrietoxissiliano 
PL Poros largos 
PM Poros médios 
PTFE “Polytetrafluorethylene” 
PTN Pressão e temperatura normal 
PW Ácido dodetungstofosfórico 
RMN Ressonância Magnética Nuclear 
SBET Área específica calculada pelo método BET 
TBAOH Hidróxido de tetra-n-butilamónio 
TMAOH Hidróxido de tetrametilamónio 
TMS tetrametilsilano 
TOF “Turnover frequency” 
TON “Turnover number” 
u.a. Unidades arbitrárias 
ZAS Zircónia com alumínio sulfatada  
ZASM Zircónia com alumínio sulfatada mesoporosa  
ZAPS Zircónia com alumínio persulfatada  
ZPS Zircónia persulfatada 
ZS Zircónia sulfatada 
ZSM Zircónia sulfatada mesoporosa 
 
  
 
 
 
CAPÍTULO 1 
 
 
 
 
 
 
 
CONVERSÃO DE XILANAS-A-FURFURAL E 
SÓLIDOS ÁCIDOS MESOPOROSOS 
 
 
 
H
O
O
OHO
n
O CHO
2 - 50 nm
XILANA
FURFURAL
CAPÍTULO 1 
 2 
 
1.1. Conversão de xilanas-a-furfural 3 
1.1.1. As xilanas 5 
1.1.2. O furfural 7 
1.1.2.1. História e propriedades 7 
1.1.2.2. Aplicações do furfural 9 
1.1.3. Xilanas-a-furfural 10 
1.1.3.1. Reacção de desidratação e ciclização da xilose a furfural 10 
1.1.3.2. Produção industrial do furfural 14 
1.1.3.3. A procura de novos catalisadores 16 
1.2. Sólidos ácidos mesoporosos 18 
1.2.1. Sólidos ácidos 18 
1.2.1.1. Propriedades ácidas 18 
1.2.1.2. Técnicas de caracterização 19 
1.2.1.3. Tolerância à água 23 
1.2.2. Sólidos mesoporosos ordenados 24 
1.2.2.1. Preparação do MCM-41 26 
1.2.2.2. Outros materiais mesoporosos ordenados 28 
1.2.2.3. Métodos de funcionalização das sílicas mesoporosas 29 
1.2.3. Sólidos ácidos mesoporosos 35 
1.2.3.1. Modificação de silicatos mesoporosos 35 
1.2.3.2. Preparação de outros sólidos ácidos mesoporosos 39 
1.2.3.3. Formação de mesoporos em zéolitos 39 
1.3. Bibliografia 41 
 
INTRODUÇÃO  
 3 
1.1. CONVERSÃO DE XILANAS-A-FURFURAL 
 
 Nestes últimos anos o Homem tem sido confrontado com a diminuição das reservas 
de petróleo, o aumento das emissões de CO2 e o consequente problema do efeito de estufa, 
surgindo a necessidade de criar alternativas aos recursos fósseis, com menor impacte 
ambiental [1]. A biomassa, constituída por produtos e resíduos da agricultura (incluindo 
substâncias vegetais e animais), por resíduos das florestas e das indústrias conexas e pela 
fracção biodegradável dos resíduos industriais e urbanos, pode ser transformada em energia, 
combustíveis para transportes [2-4], diversos compostos químicos e fibras naturais (Figura 
1.1). Estas transformações podem ocorrer por processos de natureza bioquímica, química, 
física e térmica [5,6], em biorefinarias [5-8]. Com o desenvolvimento das biorefinarias 
pretende-se a substituição ou a complementação das refinarias petrolíferas.  
 
 
PETRÓLEO
Energia e 
Combustíveis
Químicos
BIOMASSA
Energia e 
Combustíveis
- Bioetanol
- Biogasóleo, Biogás 
- Hidrogénio
Químicos
- Químicos básicos
- Químicos finos
- Biopolímeros
- Bioplásticos
REFINARIA BIOREFINARIA  
 
Figura 1.1. Comparação simplificada entre a refinaria petrolífera e a biorefinaria [5]. 
 
 
A utilização dos recursos biorenováveis apresenta, no entanto, algumas desvantagens 
em relação aos recursos fósseis: a baixa densidade dos materiais sólidos, a impureza da 
matéria-prima, a elevada funcionalização das moléculas e teor de oxigénio dos materiais. 
Possivelmente será necessário o transporte de grandes cargas de matéria sólida para as 
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biorefinarias para que seja atingido o mesmo rendimento energético obtido nas refinarias com 
pouca quantidade de petróleo [1]. 
Dependendo da matéria-prima seleccionada, podem ser sintetizados inúmeros 
produtos químicos a partir da biomassa (Figura 1.2 e Tabela 1.1).  
 
 
BIOMASSA
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Lenhina
Lípidos, Óleos
Proteínas Proteínas
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C2
C3
C4
C5
C6
Aromáticos
Polímeros
Metanol
Etanol
Glicerol
Ácido láctico
Ácido propanóico
Ácido levulínico
Furfural
Lisina
Hidroximetilfurfural
Ácido málico
Ácido succínico
Gás de síntese 
(GS)
Acúcares
- Glucose
- Frutose
- Xilose
Lenhina
Lípidos, Óleos
 
 
Figura 1.2. Esquema simplificado da síntese de produtos baseados na conversão da biomassa [5] 
 
 
 
 
Tabela 1.1.  
Principais produtos de valor acrescentado derivados da biomassa. 
Número de Carbonos 30 produtos de valor acrescentado 
1 Monóxido de carbono & Hidrogénio (Gás de Síntese) 
3 Glicerol, Ácido 3-hidroxipropiónico, Ácido láctico, Ácido malónico, Ácido 
propiónico, Serina 
4 Acetilmetilcarbinol, Ácido aspártico, Ácido fumárico, 3-
hidroxibutirolactona, Ácido málico, Ácido succínico, Treonina 
5 Arabinitol, Furfural, Ácido glutâmico, Ácido itanóico, Ácido levulínico, 
Prolina, Xilitol, Ácido xilónico 
6 Ácido aconítico, Ácido cítrico, Ácido 2,5-furanodicarboxílico, Ácido 
glucárico, Lisina, Levoglucosano, Sorbitol 
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Dos vários compostos que podem ser obtidos a partir dos hidratos de carbono 
existentes na biomassa, o Laboratório Nacional de Energia Renovável dos Estados Unidos da 
América (NREL-EUA) seleccionou trinta produtos de valor acrescentado que podem ser 
convertidos noutros compostos com diferentes aplicações (Tabela 1.1) [9], entre os quais se 
encontra o furfural cuja produção por processos catalíticos é estudada neste trabalho. 
 
 
1.1.1. As xilanas 
 
 A parede celular, existente nas células vegetais, é constituída por celulose, 
hemicelulose, pectina e proteínas (Figura 1.3). Nas plantas lenho celulósicas, a lenhina também 
é encontrada na parede celular. A celulose é um polímero linear constituído por unidades de β-
D-glucopiranose, que se agrupa formando microfibrilas que conferem resistência à parede 
celular. A hemicelulose é constituída por heteropolissacarídeos (pentoses, hexoses e ácidos 
hexurónicos) que se encontram intercalados com as microfibrilas de celulose, impedindo que 
estas se toquem, dando consistência à estrutura da parede celular [10]. A pectina, responsável 
pela capacidade de troca-iónica da parede celular, pelo controlo do ambiente iónico e do pH 
do interior da célula, é constituída por um elevado número de hidratos de carbono mas o 
ácido metil-D-galacturónico é geralmente o composto mais abundante. Por sua vez, a lenhina 
é um heteropolímero aromático, de estrutura tridimensional irregular, que tem como função 
conferir rigidez à parede celular e manter as células unidas entre si [11]. 
 
 
 
 
Figura 1.3. Representação esquemática da parede celular. 
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Das diversas fontes de hidratos de carbono existentes na parede celular é a partir da 
hemicelulose que o furfural pode ser produzido. A hemicelulose constitui cerca de 20 a 40% 
em peso da biomassa e é constituído por pentosanas (polímeros das pentoses xilose e 
arabinose) e por hexanas (polímeros das hexoses galactose, manose e glucose). Os polímeros 
mais comuns são a xilana (principalmente constituída por unidades D-xilopiranose) e a 
glucomanana (principalmente constituída por unidades D-manopiranose) cuja hidrólise origina 
os monómeros xilose e manose, respectivamente [12]. Estes açúcares podem ser materiais de 
partida para a síntese de outros compostos químicos, destacando-se o furfural que pode ser 
obtido por desidratação da xilose na presença de ácido (Figura 1.4). É de notar que a hidrólise 
da hemicelulose é facilitada, quando comparada com a da celulose, uma vez que a primeira 
apresenta uma estrutura amorfa com baixo grau de polimerização e a celulose apresenta uma 
estrutura com elevada ordem de cristalinidade [10]. 
 
Hemicelulose
Separação e 
Isolamento
Hidrólise
Biopolímeros Xilose Manose
Fermentação Hidrogenação
Tratamento 
ácido
Esterificação
Catálise 
Bacteriana
Fermentação Hidrogenação
Etanol
Levedura
Xilitol Furfural Emulsionador Etanol
Levedura
Manitol
 
 
Figura 1.4. Representação esquemática de alguns produtos que podem ser obtidos a partir dos 
principais constituintes da hemicelulose. 
 
 
Para que o rendimento teórico em furfural seja elevado, a matéria-prima para a sua 
síntese deve ter uma elevada concentração de pentosana (que é maioritariamente constituída 
por xilose). Na Tabela 1.2 encontram-se algumas das matérias-primas que podem ser usadas 
para a produção do furfural, destacando-se o talo da maçaroca do milho que contém 30 a 32% 
de pentosanas.  
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Tabela 1.2. 
Teor de pentosanas em diferentes componentes de biomassa [13]. 
 
 
 
Apesar de qualquer substância com pentosanas poder ser escolhida como matéria-
prima para a produção de furfural, é necessário ter em consideração que essa biomassa tem de 
ser recolhida, transportada e armazenada. Por isso, um dos factores importantes na escolha da 
matéria-prima, para além do teor em pentosanas, é a localização geográfica das plantações em 
relação à unidade de produção industrial.  
 
 
1.1.2. O furfural 
 
1.1.2.1. História e propriedades 
 
 Foi Döbereiner que, no ano 1831, descobriu o furfural por destilação de farelo na 
presença de ácido sulfúrico dando-lhe o nome de furfurol (este nome tem origem na palavra 
Matéria-prima Pentosanas (%) 
Talo da maçaroca do milho 30-32 
Casca da aveia 29-32 
Casca da amêndoa 30 
Semente do algodão 27-30 
Madeira da bétula 27 
Bagaço (da cana de açúcar) 25-27 
Sementes de girassol 25 
Madeira faia 24 
Fibra do linho 23 
Casca da avelã 23 
Resíduos da extracção de azeite 21-23 
Madeira do eucalipto 20 
Madeira balsa 18 
Casca de arroz 16-18 
Madeira do abeto 11 
Pinheiro 7-9 
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do latim furfur que significa farelo de cereais enquanto que a terminação ol significa óleo). 
Entre os anos 1835-40, Emmet observou que o furfural podia ser obtido a partir da maioria 
das substâncias vegetais. A fórmula empírica deste produto (C5H4O2) foi atribuída por 
Stenhous em 1840 e, no ano 1845, com a descoberta da função aldeído na molécula, este 
passou a ser chamado de furfural (a terminação al indica que é um aldeído). Este composto 
tem como característica o cheiro a amêndoa. 
O furfural (furano-2-carbaldeído) possui um grupo aldeído e um anel furano com 
carácter aromático (Figura 1.5). Na presença de oxigénio, a solução incolor de furfural tende a 
ficar inicialmente amarela, depois castanha e, por fim, negra. Esta coloração deve-se à 
existência de polímeros com ligações duplas conjugadas formados por mecanismos radicalares 
e pode ser observada mesmo quando a concentração destes polímeros é tão baixa quanto 10-5 
M, o que corresponde a menos de 1% de impurezas [13]. 
 
O
O
H
 
 
Figura 1.5. Estrutura do furfural. 
 
 
 A produção industrial de furfural foi impulsionada pela necessidade de os Estados 
Unidos da América (EUA) se tornarem auto-suficientes em períodos de guerra e, por isso, 
entre 1914 e 1918 começaram a explorar processos para transformar os resíduos agrícolas em 
produtos industrialmente mais valiosos. Em 1921, a indústria de cereais Quaker Oats (Iowa), 
que continha alguns reactores químicos que não estavam a ser utilizados, iniciou a produção 
de furfural a partir da casca da aveia, transferindo o processo laboratorial directamente para a 
escala industrial. Ao longo do tempo observou-se um aumento de processos de produção 
industrial de furfural e a descoberta crescente de novas aplicações deste composto. Nos dias 
de hoje, a produção anual mundial de furfural é de cerca de 300 000 toneladas e, apesar de 
existirem indústrias em vários países, as principais unidades de produção situam-se na China e 
na Républica Dominicana [14]. 
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1.1.2.2. Aplicações do furfural 
 
 O furfural apresenta excelentes propriedades como um solvente selectivo, devido à 
presença do grupo aldeído e do anel furano que contém características aromáticas [13,15]. De 
facto, o furfural tem a capacidade de dissolver aromáticos e olefinas insaturadas e, por isso, é 
utilizado industrialmente para a extracção de aromáticos dos óleos lubrificantes e do gasóleo, 
de compostos insaturados dos óleos vegetais e de butadieno do petróleo. 
 O furfural também é utilizado como fungicida e nematicida [13]. Enquanto fungicida, 
a presença de furfural em baixas concentrações impede o crescimento de fungos. Como 
nematicida, o furfural apresenta muitas vantagens, entre as quais se destaca o seu baixo custo, 
a sua toxicidade baixa para os humanos e a segurança e a facilidade da sua aplicação. Apesar 
do furfural apresentar um LD50 para cães de 2330 mg/kg, o facto de este não ser tóxico para o 
Homem permite que possa ser encontrado numa vasta variedade de sumos de fruta, em 
vinhos, café e chás [13]. As concentrações de furfural mais elevadas existem no cacau e no 
café (55-255 ppm), em bebidas alcoólicas (1-33 ppm) e no pão integral (26 ppm) [16].  
 Cerca de dois terços do furfural produzido destina-se à síntese de novos produtos 
como o álcool furfurílico, o metilfurano, o tetra-hidrofurano, etc. (Figura 1.6). Entre todos os 
produtos possíveis de serem sintetizados, a maior parte do furfural produzido é convertido 
através de um processo redutivo em álcool furfurílico, dada a sua aplicação em polímeros e 
plásticos. De facto, tanto o furfural como muitos dos seus produtos podem ser utilizados para 
a síntese de novos polímeros tendo por base a química do anel furano [15,17,18]. 
 
 
Figura 1.6. Alguns dos produtos sintetizados a partir do furfural  
(o álcool furfurílico encontra-se destacado). 
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1.1.3. Xilanas-a-furfural 
 
Por catálise ácida e em meio aquoso, as pentosanas (principalmente xilana) podem ser 
hidrolisadas dando origem às pentoses (xilose) que, por reacção de desidratação e ciclização, 
originam furfural com um rendimento teórico mássico próximo de 73% (Figura 1.7). De 
acordo com Zeitsch, a reacção de hidrólise das pentosanas é muito mais rápida do que a 
desidratação das pentoses a furfural, nas mesmas condições experimentais. Desta forma, para 
o estudo cinético da formação de furfural, é geralmente investigada a cinética da reacção da 
desidratação e assume-se que a velocidade global da reacção não é afectada pela reacção de 
hidrólise. Tanto a xilose como a arabinose (monómeros das pentosanas) podem originar 
furfural. No entanto, como descrito anteriormente, a concentração de xilose nas diferentes 
matérias-primas é superior à da arabinose e, de forma a simplificar o estudo, a cinética da 
produção de furfural é estudada a partir da desidratação da xilose [13-21]. A reacção de 
desidratação da arabinose é semelhante à observada para a xilose, mas é geralmente mais lenta.  
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Figura 1.7. Esquema simplificado da reacção de hidrólise das pentosanas e 
desidratação das pentoses para dar origem ao furfural. 
 
 
1.1.3.1. Reacção de desidratação e ciclização da xilose a furfural 
 
Na reacção de desidratação e ciclização da xilose a furfural libertam-se três moléculas 
de água por molécula de furfural produzido. Existem vários mecanismos propostos para esta 
reacção sendo unânime que se trata de um mecanismo complexo que consiste numa série de 
passos elementares. Os dois mecanismos aqui apresentados têm em comum o facto do 
furfural ser formado a partir do anel xilopiranose e não a partir do seu isómero aldeído de 
cadeia aberta (Figuras 1.8 e 1.9).  
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Considerando o mecanismo proposto por Zeitsch, a transformação das pentoses em 
furfural ocorre através de duas eliminações nas posições 1,2 e uma eliminação na posição 1,4 
(Figura 1.8). As eliminações 1,2 implicam o envolvimento de dois átomos de carbono vizinhos 
e a formação de uma ligação dupla entre eles, enquanto a eliminação 1,4 envolve dois átomos 
de carbono separados por outros dois átomos de carbono e a formação do anel furânico. Na 
conversão da pentose em furfural em meio ácido os protões transformam os grupos hidroxilo 
da pentose em grupos H2O
+, levando à libertação de moléculas de água com a formação de 
um carbocatião. 
 
 
O
OH
OHOH
OH
H
+
O
OH
O+OH
OH
H
H
O
OH
OH
OHOH2
O
OH
OH2
+
OH
O
OHOH
HO
OHOH2
+
H
C+
O
O
H
H
OH2
O
OHC
H
+
OH2
1
23
4
5
 
 
 
Figura 1.8. Mecanismo proposto por Zeitsch para a síntese de furfural a partir de pentoses [13]. 
 
 
 
Segundo Antal e colaboradores [19], existem duas alternativas mecanísticas de 
formação de furfural a partir da D-xilose dependendo do grupo hidroxilo que é primeiramente 
protonado (Figura 1.9). Contudo, em ambos mecanismos, é considerada a formação do 
intermediário xilofuranose que, segundo os autores, é uma espécie relativamente estável. É 
este intermediário que origina o furfural por perda de duas moléculas de água. 
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Figura 1.9. Mecanismo proposto por Antal e colaboradores para a síntese de furfural  
a partir da D-xilose [19]. 
 
 
No entanto, nem toda a xilose convertida é transformada em furfural uma vez que a 
xilose, para além das reacções de desidratação, pode sofrer reacções de isomerização e 
fragmentação (Tabela 1.3). De acordo com Antal e colaboradores, os produtos resultantes 
destas reacções têm origem na reacção de decomposição da D-xilose quando esta se encontra 
na forma de aldeído em cadeia aberta (Tabela 1.3). Apesar da lixose ser um produto de 
isomerização da D-xilose em cadeia aberta, esta piranose também pode desidratar a furfural. 
Contudo, esta conversão é mais lenta do que a observada para a D-xilose [19]. 
Por outro lado, o furfural formado pode ser consumido em dois tipos de reacções 
secundárias:  
 
- as reacções de homopolimerização do furfural (não ocorre condensação aldólica entre duas 
moléculas de furfural, devido à inexistência de um átomo H no carbono posição α em relação 
ao grupo carbonilo[22]),  
 
- as reacções de condensação entre o furfural e intermediários ou sub-produtos da reacção da 
xilose a furfural (o furfural não reage directamente com a xilose [20]).  
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Tabela 1.3. 
Alguns produtos derivados da reacção da xilose em meio ácido [19]. 
Isomerização Desidratação Fragmentação Condensação 
Lixose Furfural 
 
Formaldeído 
Ácido fórmico 
Acetaldeído 
Crotonaldeído 
Ácido láctico 
Dihidroxiacetona 
Gliceraldeído 
Piruvaldeído 
Acetol 
Glicolaldeído 
Polímeros 
 
 
 
Estas reacções de consumo de furfural levam essencialmente à formação de produtos 
de elevado peso molecular, como oligómeros e polímeros, os quais geralmente carecem de 
estudos de caracterização publicados na literatura. A extensão destas pode ser minimizada 
diminuindo o tempo que o furfural se encontra na mistura reaccional e aumentando a 
temperatura [13,20,29]. Se o sistema reaccional estiver em ebulição, o furfural concentra-se na 
fase gasosa não reagindo consigo próprio, nem com os intermediários da reacção de 
desidratação da xilose a furfural, uma vez que não são voláteis. Quando o sistema não se 
encontra em ebulição, o rendimento em furfural aumenta com a temperatura devido ao efeito 
de entropia. Este efeito refere-se ao facto da formação de subprodutos de elevada massa 
molecular relativa (não voláteis) originar uma diminuição da entropia e a variação da energia 
livre de Gibbs (∆G) passa a ser menos negativa: na equação ∆G=∆H-T∆S o termo (-T∆S) 
torna-se positivo e a energia livre menos negativa [29]. A partir da temperatura máxima de 
polimerização (Tc), as reacções de perda de furfural diminuem, ou seja, o aumento da 
temperatura favorece a fragmentação das moléculas, inibindo as reacções de formação de 
moléculas de massa molecular relativa elevada. A extensão das reacções de condensação pode 
também ser diminuída utilizando um co-solvente orgânico (tolueno ou isobutil-metil-cetona) 
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para extrair o furfural da fase aquosa (onde ocorre a reacção de desidratação da xilose) à 
medida que este é formado [21]. 
Em sistemas em que ocorrem estas duas reacções de consumo de furfural, é 
geralmente notório que a perda de furfural por reacções de condensação ocorre em maior 
extensão do que a perda por homopolimerização [13]. 
 
 
1.1.3.2. Produção industrial do furfural 
 
O processo descontínuo Quaker Oats é o processo industrial de produção de furfural 
mais antigo [13,15,23] e encontra-se esquematizado de forma simplificada na Figura 1.10. Este 
processo consiste na mistura da matéria-prima com ácido sulfúrico diluído num reactor que é 
aquecido por vapor até atingir 153 ºC (limite imposto pelo tipo de reactores utilizados) 
durante 6 a 8 horas. Após a reacção obtém-se uma mistura de furfural e água (35% de furfural, 
65% de água) que é arrastada por vapor para uma coluna de destilação azeotrópica. Este 
destilado apresenta a formação de duas fases: a fase líquida inferior que contém cerca de 96% 
de furfural e a fase líquida superior que contém cerca de 8% de furfural em água. A fase 
superior é transportada para uma nova destilação azeotrópica enquanto a fase inferior é 
transferida para a destilação de furfural a pressão reduzida.  
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Figura 1.10. Esquema simplificado do processo industrial descontínuo Quaker Oats. 
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O aumento da temperatura reaccional no processo Quaker Oats não era possível dada 
à incapacidade dos reactores utilizados suportarem pressões mais elevadas, o que implica a 
necessidade de aumentar o tempo de residência e a quantidade de ácido sulfúrico. Como 
consequência são formados resíduos fortemente ácidos tornando-se necessário revestir os 
reactores de modo a evitar a sua corrosão ácida. Por outro lado, com o aumento do tempo de 
residência, as reacções secundárias, que levam à destruição de furfural, são favorecidas e 
consequentemente o rendimento do processo diminui. Novos processos industriais foram 
desenvolvidos e optimizados para a produção de furfural a temperaturas mais elevadas e para 
a remoção contínua do furfural do meio reaccional. Alguns dos processos actuais e algumas 
das suas características encontram-se resumidos na Tabela 1.4.  
 
 
Tabela 1.4. 
Características dos processos industriais utilizados para a produção de furfural [13]. 
Processo Industrial Catalisador Reactor Temperatura 
Quaker Oats H2SO4 Descontínuo 153 ºC, 
Chinese H2SO4 Descontínuo 160 ºC 
Agrifurano H2SO4 Descontínuo 177 - 161 ºC 
Quaker Oats H2SO4 Contínuo 184 ºC 
Escher Wyss H2SO4 Contínuo 170 ºC 
Rosenlew Auto-catalítico Contínuo 180 ºC 
 
 
Nos processos auto-catalíticos a reacção de desidratação das pentoses a furfural ocorre 
devido à hidrólise de grupos acetato, existentes nos diferentes constituintes da matéria-prima, 
que originam ácido acético e devido à formação de ácidos orgânicos resultantes da 
desidratação da xilose (Tabela 1.3).  
 Todos estes processos actuais funcionam numa única etapa, isto é, a matéria-prima é 
transformada em furfural no mesmo reactor. No entanto, o furfural pode também ser 
produzido por processos de duas fases, onde primeiro ocorre a hidrólise da matéria-prima em 
condições reaccionais mais suaves originando uma solução aquosa de pentoses (xilose) a qual 
é posteriormente desidratada para formar furfural. De acordo com a literatura, neste processo 
de duas fases o rendimento em furfural pode ser superior ao obtido nos processos 
descontínuos [24,25].  
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Nos últimos anos, têm sido desenvolvidos novos processos industriais que permitem 
operar a temperaturas de 200 – 230 ºC [26-28]. Para evitar reacções de consumo de furfural, 
seria preferível que o sistema estivesse em ebulição, permitindo que o furfural se concentrasse 
na fase gasosa [13,29]. Isto é conseguido pelo processo Suprayield, onde o sistema reaccional é 
inicialmente aquecido a uma temperatura próxima de 240 ºC e o estado de ebulição é mantido 
pela diminuição gradual da pressão total do sistema (que se deve manter inferior à pressão de 
vapor de furfural) até se atingir uma temperatura não inferior a 180 ºC. Durante este período 
de diminuição de temperatura é esperado que a reacção decorra sem reacções secundárias de 
perda de furfural com consequente aumento do rendimento em furfural. 
 
 
1.1.3.3. A procura de novos catalisadores 
 
Como foi referido na secção anterior, o furfural é produzido na presença de ácidos 
minerais, essencialmente o ácido sulfúrico. Estes provocam a corrosão dos reactores e a 
formação de resíduos fortemente ácidos. Tendo em consideração as desvantagens do uso de 
ácidos minerais, numerosos catalisadores heterogéneos têm sido investigados com vista à sua 
aplicação na desidratação de hidratos de carbono em produtos de valor acrescentado. É 
desejado que estes novos catalisadores possam trazer benefícios económicos e ambientais e 
que possam ser reutilizados. A grande maioria dos catalisadores heterogéneos estudados na 
literatura foi testada na reacção de desidratação de hexoses (frutose e glucose) a 5-
hidroximetilfurfural (HMF). Este sistema reaccional apresenta algumas semelhanças ao da 
desidratação da xilose a furfural [2,30]. Por conseguinte, apresentam-se na Tabela 1.5 alguns 
dados importantes sobre estes estudos. 
Para o sistema de desidratação da xilose em furfural, foram testados zéolitos na forma 
protonada, como a Faujasite H-Y e a H-Modernite, com diferentes razões molares de Si/Al 
(10 - 15) [21], e também uma titânia e uma zircónia sulfatada [31]. No caso do estudo da 
desidratação da xilose na presença de zéolitos na forma protónica observou-se que a 
selectividade para o furfural encontra-se no intervalo 90 - 95% a valores de conversão de 
xilose entre 30 - 40%, quando o solvente é água, na presença de tolueno como co-solvente, a 
170 ºC [18,21,32]. Os autores observaram a formação de coque à superfície dos catalisadores. 
É importante referir que a esta temperatura as resinas de troca-iónica não podem ser utilizadas 
dada a sua falta de estabilidade térmica. Os testes catalíticos a uma zircónia e uma titânia 
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sulfatada foram efectuados a 180 ºC, 200 atm e em água, tendo os autores obtido rendimentos 
em furfural de 20 - 40%. Nesse trabalho, foi estudado o efeito de extracção com CO2 
supercrítico durante a reacção, o que permitiu um aumento do rendimento em furfural para 40 
- 60%. Este aumento do rendimento já seria esperado considerando um estudo anterior que 
mostrou que a extracção com CO2 supercrítico favorecia a selectividade para o furfural [33]. 
 
 
Tabela 1.5 
Sólidos ácidos testados na desidratação de hexoses em 5-hidroximetilfurfural (HMF). 
Catalisadores  Observações 
Zéolitos na forma H 
[21,32,34-36] 
 Sistema reaccional: 165 ºC, água e co-solvente orgânico (IBMC). 
Selectividade em HMF 91-92% a valores de conversão de frutose 76%. 
Cloreto de 
Lantanídeos [37-39] 
 Sistema reaccional: 100 ºC, solvente: 1) DMSO ou DMF, 2) água. 
Rendimento em HMF: 1) 90% (3.5 h), 2) 95% (15 min). 
Fosfatos de nióbio, 
ácido nióbico [40,41] 
 Sistema reaccional: 100 ºC, em água e sem co-solvente. Selectividade 
para HMF entre 70-100% a valores de conversão da frutose de 30-50%. 
Hidrogenofosfato de 
zircónio e titânio [42] 
 Sistema reaccional: 100 ºC, em água e sem co-solvente. Selectividade 
para HMF entre 70-100% a valores de conversão da frutose de 15-45%. 
Amberlyst-15 [43] 
 Sistema reaccional: 80 ºC, líquido iónico como solvente (e co-solvente 
DMSO). Rendimento em HMF atinge 75% (32 h). 
Fosfatos de vanádio 
[44] 
 Sistema reaccional: 80 ºC, em água e sem co-solvente. 
Rendimento em HMF entre 35-58% (0.5 - 1 h) 
Líquido iónico [45] 
 Sistema reaccional: 90 ºC, o líquido iónico também é solvente. 
Rendimento em HMF cerca de 100% (30 min). 
Titânia e zircónia 
[46,47] 
 Sistema reaccional: 200 ºC, em água sob pressão. Rendimento em HMF 
inferior a 25% 
IBMC- isobutil-metil-cetona, DMSO-dimetilsulfóxido, DMF-dimetilformamida. 
 
 
É nesta contínua procura de catalisadores ácidos, heterogéneos, com estabilidade 
térmica e hidrotérmica e eficientes para a reacção de desidratação da xilose a furfural, que este 
trabalho se desenvolve. 
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1.2. SÓLIDOS ÁCIDOS MESOPOROSOS 
 
1.2.1. Sólidos ácidos 
 
A utilização industrial de ácidos minerais, inorgânicos (como AlCl3, HF e H2SO4) em 
fase homogénea pode apresentar muitas desvantagens, tais como:  
 
- a necessidade de neutralizar os resíduos, produzindo uma enorme quantidade de sais cujo 
despejo é dispendioso ou proibido,  
- a dificuldade de separar o catalisador homogéneo do meio reaccional,  
- a corrosão do equipamento do processo causada pelos ácidos de Brönsted,  
- a dificuldade de manuseamento destes ácidos por serem tóxicos e/ou sensíveis ao ar ou à 
água. 
 
A substituição destes ácidos tóxicos por outros heterogéneos (sólidos ácidos) começou 
na indústria petroquímica [48]. No entanto, foi com a introdução dos princípios da Química 
Verde [49,50] que a substituição destes ácidos por catalisadores “amigos do ambiente” tornou-
se uma área alvo de inúmeras investigações [48,51-56]. No início do século XXI já se 
contavam cerca de 180 processos industriais a usarem catalisadores sólidos ácidos 
(principalmente zéolitos, óxidos e óxidos mistos). Entre os processos industriais destacam-se 
os que envolvem reacções de alquilação, isomerização, desidratação, condensação, aminação, 
cracking e esterificação [56,57].  
 
 
1.2.1.1. Propriedades ácidas  
 
 Os sólidos ácidos podem ser caracterizados quanto ao tipo de acidez (Lewis ou 
Brönsted), força e número dos centros ácidos e propriedades texturais (porosidade, área 
específica). De um modo simplificado, um ácido de Lewis é considerado como a substância 
capaz de aceitar um par de electrões enquanto o ácido de Brönsted é a espécie química que 
cede um protão. É importante referir que, na presença de água, um ácido de Lewis pode 
facilmente dar origem a um ácido de Brönsted. Na Tabela 1.6 encontram-se listados vários 
sólidos ácidos conhecidos. 
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Tabela 1.6. 
Sólidos ácidos típicos [54]. 
Argilas minerais naturais: caulinita, bentonite, zéolitos (X, Y, A, H-ZSM), zéolitos e argilas após a troca 
dos catiões alcalinos. 
Ácidos suportados: H2SO4, H3PO4, CH2(COOH)2 suportados em sílica, quartzo ou alumina. 
Resinas após a troca catiónica. 
Carvão activado (tratado a 300 ºC). 
Óxidos e sulfuretos metálicos: ZnO, CdO, Al2O3, CeO2, ThO2, TiO2, ZrO2, SnO2, PbO, As2O3, Bi2O3, 
Sb2O5, V2O5, Cr2O3, MoO3, WO3, CdS, ZnS.  
Sais metálicos: MgSO4, CaSO4, SrSO4, BaSO4, CuSO4, ZnSO4, CdSO4, Al2(SO4)3, FeSO4, Fe2(SO4)3, 
CoSO4, NiSO4, Cr2(SO4)3, KHSO4, K2SO4, (NH4)2SO4, Zn(NO3)2, Ca(NO3)2, Bi(NO3)3, Fe(NO3)3, 
CaCO3, BPO4, AlPO4, CrPO4, FePO4, Cu3(PO4)2, Zn3(PO4)2, Mg3(PO4)2, Ti3(PO4)4, Zr3(PO4)4, 
Ni3(PO4)2, AgCl, CuCl, CaCl2, AlCl3, TiCl3, SnCl2, CaF2, BaF2, AgClO4, Mg(ClO4)2. 
Óxidos mistos: SiO2-Al2O3, SiO2-TiO2, SiO2-SnO2, SiO2-ZrO2, SiO2-BeO, SiO2-MgO, SiO2-CaO, 
SiO2-SrO, SiO2-ZnO, SiO2-Ga2O3, SiO2-Y2O3, SiO2-La2O3, SiO2-MoO3, SiO2-WO3, SiO2-V2O5, SiO2-
ThO2, Al2O3-MgO, Al2O3-ZnO, Al2O3-CdO, Al2O3-B2O3, Al2O3-ThO2, Al2O3-TiO2, Al2O3-ZrO2, 
Al2O3-V2O5, Al2O3-MoO3, Al2O3-WO3, Al2O3-Cr2O3, Al2O3-Mn2O3, Al2O3-FeO3, Al2O3-Co3O4, 
Al2O3-NiO, TiO2-CuO, TiO2-MgO, TiO2-ZnO, TiO2-CdO, TiO2-ZrO2, TiO2-SnO2, TiO2-Bi2O3, 
TiO2-Sb2O5, TiO2-V2O5, TiO2-Cr2O3, TiO2-MoO3, TiO2-WO3, TiO2-Mn2O3, TiO2-Fe2O3, TiO2-
Co3O4, TiO2-NiO, ZrO2-CdO, ZnO-MgO, ZnO-Fe2O3, MoO3-CoO-Al2O3, MoO3-NiO-Al2O3, TiO2-
SiO2-MgO, MoO3-Al2O3-MgO, heteropoliácidos. 
 
 
1.2.1.2. Técnicas de caracterização 
 
Tanto a actividade catalítica do sólido ácido como a sua selectividade para o produto 
desejado depende, entre outros factores, das propriedades ácidas do catalisador. As 
propriedades ácidas podem ser avaliadas qualitativa e quantitativamente por diferentes 
métodos de caracterização. Nesta secção encontram-se descritos alguns dos métodos de 
caracterização das propriedades ácidas dos sólidos [58,59] 
 
  
Titulação 
 
 A acidez global de um catalisador pode ser determinada através da titulação duma 
suspensão do sólido ácido com uma base (por exemplo uma amina) até se atingir o ponto de 
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equivalência. Este método permite também determinar a força ácida de um sólido por 
comparação com a força ácida dos indicadores de Hammett (Tabela 1.7). Ao adicionar um 
indicador de Hammett (B) a um ácido (HA) este reage de acordo com o equilíbrio ácido-base:  
 
B + HA  HB+ + A-. 
 
Assim, quando é observada a cor característica da natureza ácida do indicador de 
Hammet, a força ácida H0 da superfície sólida é considerada igual ou inferior ao pKa do 
indicador, H0 = pKa + log [B]/[ HB
+]. 
Contudo, esta técnica apresenta diversas limitações como, por exemplo, a falta de 
reproducibilidade do método (este depende de muitas variáveis como tempo de titulação, 
quantidade de indicador adicionado e tamanho de poro do sólido), os centros ácidos de 
Brönsted não são distinguidos dos de Lewis e a determinação da acidez é baseada numa 
observação subjectiva de mudança de cor do indicador. Por outro lado, podem existir espécies 
na superfície do catalisador que podem levar à formação da forma ácida do indicador mas, no 
entanto, podem não ser activos na reacção catalítica. 
 
 
 
Tabela 1.7. 
Alguns dos indicadores de Hammett mais usados para calcular a força ácida H0. 
Indicador Cor básica Cor ácida pKa equivalente (H2SO4) % 
Vermelho natural Amarela Vermelha + 6.8 8 × 10-8 
Fenilazonaftilamina Amarela Vermelha + 4.0 5 × 10-5 
Amarelo “manteiga” Amarela Vermelha + 3.3 3 × 10-4 
Benzenazodifenilamina Amarela Púrpura + 1.5 0.02 
Dicinamalacetona Amarela Vermelha - 3.0 48 
Benzalacetofenona Incolor Amarela - 5.6 71 
Antraquinona Incolor Amarela - 8.2 90 
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Adsorção e desorção de bases a temperatura programada (TPD) 
  
O número de centros ácidos de um sólido pode ser medido através da quantidade de 
aminas voláteis (como a amónia e a piridina) que são adsorvidas quimicamente na superfície 
do sólido. Esta quantificação é efectuada utilizando um detector adequado (por exemplo, de 
condutividade térmica) e considerando que inicialmente o sólido adsorve um excesso de base 
e, após evacuação em determinadas condições, toda a amina fisicamente adsorvida é removida 
ficando apenas a que está adsorvida quimicamente. A distribuição da força dos centros ácidos 
pode ser avaliada em função da temperatura a que se dá a adsorção da base quimicamente 
adsorvida. É considerado que a desorção de bases entre 100 - 200 ºC corresponde à presença 
de centros ácidos fracos, entre 200 – 400 ºC corresponde a centros ácidos fortes e a 
temperaturas superiores a 400 ºC corresponde à presença de centros ácidos muito fortes. 
Este método é muito sensível ao adsorvato escolhido. A amónia, o adsorvato mais 
utilizado, pode sofrer dissociação na superfície do sólido originando H+ e NH2
- e estes iões 
podem ser adsorvidos tanto nos centros ácidos como nos centros básicos. Por outro lado, 
algumas bases (por exemplo, óxido de cálcio) além de adsorverem a amónia retêm-na, mesmo 
a temperaturas elevadas. Este método é considerado inadequado para a determinação de 
superácidos (por exemplo, os sulfatos de metais oxidados) uma vez que o adsorvato 
geralmente sofre decomposição antes da sua desorção e, por outro, não permite a distinção 
entre os centros ácidos de Lewis e os centros ácidos de Brönsted. Assim, nem sempre a acidez 
determinada por este método pode ser correlacionada com a actividade catalítica. 
 
 
Espectroscopia de infravermelhos de bases adsorvidas 
 
 A espectroscopia de infravermelhos é uma técnica muito útil pois permite caracterizar 
os grupos hidroxilo de um determinado sólido e estudar como estes interagem com uma 
molécula básica. Por este método os centros ácidos de Brönsted e de Lewis podem ser 
distinguidos e quantificados. O procedimento experimental consiste num pré-tratamento a 
temperaturas que podem ir até 400 ºC, com evacuação, após o que o catalisador é posto em 
contacto com um excesso de uma base volátil (como a piridina) a uma determinada 
temperatura. O sólido é novamente submetido a vazio para remover a base adsorvida 
fisicamente e são registados os espectros de infravermelhos a temperaturas crescentes entre 
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150 e 450 ºC. O estudo dos espectros de piridina adsorvida (entre 1400 – 1600 cm-1), permite 
a observação das bandas de absorção correspondentes às vibrações do ião piridínio formado 
por interacção com centros ácidos de Brönsted (1540 e 1640 cm-1) e às vibrações da piridina 
coordenada aos centros ácidos de Lewis (1450 e 1620 cm-1). Através da medida da intensidade 
destas bandas e conhecendo os coeficientes de extinção molar [60], é possível determinar o 
número de centro ácidos de Lewis e de Brönsted a uma determinada temperatura. A força 
ácida pode ser avaliada comparando os espectros a temperaturas diferentes (a temperaturas 
mais elevadas permanecerão as bandas resultantes da piridina que interagem com centros 
ácidos mais fortes). Para além da piridina outras bases podem ser utilizadas como, por 
exemplo, a amónia (uma molécula mais pequena que pode aceder mais facilmente à superfície 
interna de estruturas microporosas), a quinolina (uma molécula maior que permite determinar 
os centros ácidos na superfície externa das estruturas microporosas) e o monóxido de carbono 
(uma molécula mais pequena que interage principalmente com grupos hidroxilo e centros 
ácidos de Lewis). 
 
 
Reacções químicas modelo 
 
 Através de reacções químicas modelo é possível estudar as propriedades ácidas de um 
sólido em condições reaccionais, determinando o seu interesse enquanto catalisador. Desta 
forma, algumas regras na selecção da reacção modelo devem ser seguidas, para que esta 
dependa da força dos centros ácidos do catalisador. Assim, para a caracterização de óxidos 
ácido-base devem ser estudadas reacções de isomerização de olefinas enquanto para 
catalisadores mais ácidos devem ser estudadas as transformações de alcanos ou de aromáticos.  
A força dos centros ácidos pode ser avaliada utilizando uma série de reacções análogas, 
como por exemplo, o cracking de n-hexano, n-heptano, iso-octano, etc. [61]. Apesar de estas 
reacções serem análogas, o cracking do n-hexano exige a presença de centros ácidos mais 
fortes do que o cracking do iso-octano. 
 Outra reacção que permite caracterizar a força e a densidade dos centros ácidos é a 
dismutação do butano que necessita a presença de centros ácidos muito fortes e, uma vez que 
o mecanismo é bimolecular, necessita também que haja uma elevada concentração de centros 
ácidos. 
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1.2.1.3. Tolerância à água 
 
 Em reacções realizadas na presença de água como solvente ou onde ocorre a 
participação de água como reagente ou produto, como por exemplo em reacções de hidrólise, 
hidratação, desidratação e esterificação, apenas alguns sólidos ácidos são suficientemente 
activos e estáveis (tolerantes à água) [55,62]. Os sólidos ácidos, nestas reacções, geralmente 
sofrem de envenenamento dos centros ácidos por moléculas de água: a água cobre a superfície 
dos sólidos impedindo a adsorção dos reagentes orgânicos o que leva à perda ou diminuição 
da actividade catalítica. Desta forma, é essencial que a superfície dos sólidos ácidos seja 
hidrofóbica. Alguns sólidos ácidos que são relativamente tolerantes à agua são os zéolitos, 
heteropoliácidos, óxidos (ácido nióbico), óxidos mistos (MoO3-ZrO2, ZrW2-8O0.5-3.5), fosfatos 
(Zr(O3PR)2, fosfatos de La e de Nb) e compósitos poliméricos resina-sílica (Amberlyst, 
Nafion) [55,63]. A primeira reacção catalisada por sólidos ácidos em meio aquoso foi descrita 
por Namba e colaboradores em 1981 [64]. Nesse estudo, foi investigado o desenvolvimento 
catalítico de zeólitos com elevado teor de sílica (H-ZMS-5, H-Modernite e H-Y) na hidrólise 
de acetato de etilo. 
Os zéolitos são aluminossilicatos cristalinos de fórmula geral M2/nO.Al2O3.zSiO2, onde 
n é a valência dos catiões M e z pode variar entre 2 (obedecendo à regra de Loewenstein) e 
infinito. O catião M é normalmente um metal alcalino ou alcalino-terroso e pode ser 
substituído por protões por processos de permuta iónica (por exemplo, utilizando um sal de 
amónio que, após calcinação, permite a formação de acidez de Brönsted). Estes materiais 
podem ser catalisadores eficientes para reacções químicas realizadas na presença de água. 
Estudos anteriores mostraram que zéolitos com razões de Si/Al superiores a 8.7 são activos 
na hidrólise do acetato de etilo em excesso de água, a 60 ºC [55]. Entre os diversos zéolitos 
destaca-se o H-ZSM-5 que, para razões de Si/Al elevadas, apresenta hidrofobicidade, elevada 
força ácida e estabilidade térmica, hidrotérmica, e por isso é dos zéolitos mais usados em 
processos industriais, como por exemplo no de hidratação do ciclo-hexeno [56,65,66]. 
 Apesar da forma ácida dos heteropoliácidos ser bastante solúvel em água, os seus sais 
de catiões alcalinos, como Cs+, são usualmente insolúveis em água e apresentam elevada área 
específica. A concentração de centros ácidos acessíveis nos materiais do tipo CsxH3-xPW12O40 é 
máxima para x = 2.5 (Cs2.5). Este material, para além de possuir hidrofobicidade semelhante à 
do H-ZSM-5, é activo em reacções catalíticas de natureza ácida, mesmo quando estas são 
realizadas na presença de excesso de água (por exemplo, em reacções de hidratação de 
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alcenos). Alguns detalhes dirigidos para o âmbito deste trabalho encontram-se na introdução 
do capítulo 4. 
O pentóxido de nióbio hidratado, normalmente denominado por ácido nióbico, é um 
ácido fora do vulgar uma vez que apresenta acidez à superfície quando contém uma certa 
quantidade de água na sua estrutura. Os triflatos (trifluormetano-sulfonato) de Sc, Y, La, Zr e 
Hf [55,67,68], por outro lado, são ácidos de Lewis tolerantes à água e apresentam também 
actividade catalítica em meio aquoso.  
  
 
1.2.2. Sólidos mesoporosos ordenados 
 
 Os materiais porosos têm sido extensivamente estudados devido à sua potencial 
aplicação como catalisadores ou suportes catalíticos [57]. De acordo com as normas IUPAC 
(Internacional Union of Pure and Applied Chemistry), os materiais porosos podem ser dividos 
em três classes, tendo em consideração a largura dos poros: microporosos (< 2 nm), 
mesoporosos (2-50 nm) e macroporosos (> 50 nm). Adicionalmente, o termo nanoporosos, 
aplicado a materiais com poros cujo tamanho se encontra na ordem dos nanómetros, tem 
vindo a ser cada vez mais usado apesar de ainda não ter sido completamente definido. Dentro 
da família dos materiais microporosos, encontram-se os zéolitos que têm encontrado 
variadíssimas aplicações na área da catálise ácida e redox [69].  
 Para que uma reacção química ocorra num material poroso a seguinte sequência de 
processos tem que ocorrer: 
1º- Difusão dos reagentes até à superfície do catalisador; 
2º- Difusão dos reagentes no interior dos poros do catalisador; 
3º- Adsorção dos reagentes nos centros activos; 
4º- Reacção; 
5º- Desorção dos produtos; 
6º- Difusão dos produtos até ao exterior da partícula; 
7º- Difusão dos produtos no meio reaccional. 
  
No entanto, em reacções em fase líquida, os reagentes não difundem pelos poros do 
catalisador como moléculas isoladas mas sim como moléculas solvatadas. Desta forma, os 
poros dos catalisadores devem ser suficientemente largos permitindo a difusão do reagente, 
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enquanto complexo solvente-solvato, mas não demasiados largos para que o reagente possa 
interagir eficientemente com os centros activos (efeito do confinamento do espaço 
reaccional). A difusão de uma determinada molécula em materiais mesoporosos pode ser mais 
rápida do que em microporos. 
 As estruturas mesoporosas mais estudadas são as constituídas por sílica, uma vez que 
os métodos de preparação são geralmente mais fáceis e a estabilidade da estrutura formada é 
relativamente elevada. Apesar de hoje se conhecerem vários silicatos mesoporosos ordenados 
(Tabela 1.8), a primeira síntese de um silicato mesoporoso com um arranjo de poros regular 
(formado a partir de um gel de síntese e calcinação) foi conseguida em 1992 pela Mobil Oil 
Corporation [70]. O material obtido possui uma mesoestrutura ordenada com um arranjo de 
poros hexagonal e é denominado MCM-41 (abreviatura de “Mobil Composition of Matter nº 
41”).  
 
 
Tabela 1.8. 
Principais silicatos mesoporosos com estrutura ordenada. 
Abreviatura      Nome completo Tamanho de poros 
FSM      “Folded sheet material”  2-4 nm 
HMS      “Hexagonal mesoporous silica” 2-4 nm 
MCM      “Mobil Composition of Matter” 2-4 nm 
MSU      “Michigan State University” 2-4 nm 
MTS      “Micelle Templated Silica” (termo genérico) ≤ 10 nm 
PMO      “Periodic Mesoporous Organosilica” ≤ 10 nm 
PMS      “Periodic Mesoporous Silica” ≤ 10 nm 
SBA      “Santa BAbara” ≤ 10 nm 
 
 
O MCM-41 em conjunto com o MCM-48 (material com um arranjo de poros cúbico) 
e o MCM-50 (material lamelar) faz parte da família de materiais mesoporosos ordenados 
preparados por investigadores da Mobil e têm a designação genérica de M41S (Figura 1.11). 
Estes materiais possuem área específica elevada, um arranjo de poros ordenado e uma 
distribuição de tamanho de poros entre 2 e 10 nm, no entanto, as paredes dos poros são 
constituídas por sílica amorfa. 
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MCM-41 MCM-48 MCM-50  
 
Figura 1.11. Representação da estrutura dos materiais mais representativos da família M41S [71]. 
 
 
1.2.2.1. Preparação do MCM-41 
 
 A preparação dos materiais M41S consiste na formação de um gel a partir da 
combinação de uma fonte de silício (por exemplo, tetraetilortosilicato, sílica amorfa ou uma 
solução de silicato de sódio), um surfactante (por exemplo, brometo de cetiltrimetilamónio), 
uma base (por exemplo, hidróxido de sódio ou hidróxido de tetrametilamónio) ou um ácido e 
água. Este gel é posteriormente aquecido a uma determinada temperatura num sistema 
fechado (síntese hidrotérmica). 
Têm sido propostos vários mecanismos para a síntese do MCM-41, o silicato 
mesoporoso mais estudado da família M41S [71-73]. O primeiro mecansimo foi proposto por 
Beck e colaboradores, segundo o qual, o MCM-41 era formado a partir de agentes 
estruturantes que eram cristais líquidos (“Liquid crystal templating”) [74]. Neste modelo os 
autores consideram duas hipóteses (Figura 1.12): 
 
1) são formadas micelas cilíndricas de surfactante (cristais líquidos) que se arranjam 
numa estrutura hexagonal e, posteriormente, o precursor de sílica ocupa os espaços vazios 
desta estrutura 
2) o silicato de alguma forma medeia a ordenação do agente estruturante num arranjo 
hexagonal. 
 
Em qualquer dos casos é considerado que os componentes inorgânicos interagem 
preferencialmente com a parte positiva do surfactante (o catião quaternário de amónio), 
condensando na forma de uma determinada estrutura sólida. Esta pode ser considerada como 
uma mesoestrutura orgânica-inorgânica com tubos micelares do surfactante envolvidos numa 
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matriz de sílica. A estrutura mesoporosa do MCM-41 é posteriormente obtida por remoção do 
surfactante por calcinação (tratamento térmico).  
 
 
 
 
Figura 1.12. Esquema simplificado sobre o mecanismo da síntese do MCM-41 de acordo com 
Beck e colaboradores [74]. 
  
 
Posteriormente, os autores concluíram que a primeira possibilidade mecanística não 
era correcta, uma vez que a concentração de surfactante utilizada era inferior à concentração 
micelar crítica necessária para a formação da estrutura hexagonal de cristais líquidos [75]. A 
segunda hipótese não foi completamente excluída, considerando que existe uma interacção 
cooperativa entre a carga positiva do surfactante e a carga negativa da estrutura inorgânica da 
sílica que dá origem a uma estrutura supramolecular.  
Este modelo cooperativo tem sido explorado por outros autores e, apesar de não 
haver um acordo generalizado sobre o mecanismo de síntese do MCM-41, Huo e 
colaboradores classificaram as diferentes interacções possíveis entre o surfactante (S) e as 
espécies inorgânicas como o silício (I) (Figura 1.13) [73,76,77]: 
 
Interacções electroestáticas: 
 
a) S+I-, se a reacção ocorrer em meio básico (a sílica está presente na forma de anião) e o 
surfactante for catiónico; 
b) S+X-I+, se a reacção ocorrer em meio ácido na presença de um surfactante catiónico, a sílica 
está carregada positivamente, sendo necessário a presença de um anião mediador (X-), 
normalmente um haleto; 
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c) S-M+I-, se for usado um surfactante aniónico em meio básico, é necessária a presença de um 
catião metálico (M+) como mediador; 
d) S-I+, se a reacção ocorrer em meio ácido com um surfactante aniónico. 
  
Interações através de pontes de hidrogénio: 
 
e) S0I0/N0I0, quando são usados surfactantes não iónicos (S0: uma amina, N0: óxido de 
polietileno) e espécies de sílica não carregadas; 
f) S0(XI)0, a sílica neutra forma pares iónicos com o surfactante. 
 
 
 
Figura 1.13. As diferentes interacções possíveis entre o surfactante (S) e as espécies inorgânicas (I) 
durante a síntese de um silicato mesoporoso [77]. 
 
 
1.2.2.2. Outros materiais mesoporosos ordenados 
 
A técnica do uso de surfactantes como agentes estruturantes também tem sido usada 
na preparação de materiais mesoporosos sem sílica, como é o caso da preparação de materiais 
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mesoporosos de óxidos de metais (como, por exemplo, os óxidos de alumínio, de titânio, de 
zircónio e de nióbio), de sulfuretos metálicos (por exemplo, o sulfureto de germânio) e 
fosfatos metálicos (por exemplo, os fosfatos de alumínio e de zircónio) [72,77-79]. No 
entanto, a estabilidade térmica destes materiais costuma ser inferior à dos materiais de sílica 
[57]. 
Outra forma de preparar materiais mesoporosos ordenados é pelo uso de um agente 
exo-estruturante, conhecido pela técnica de estruturação dura ou “nanocasting” que consiste 
no uso de um sólido poroso como agente estruturante, em vez do surfactante [78]. Por esta 
técnica, o precursor do novo material preenche os espaços vazios do sólido estruturante 
(normalmente é usado o MCM-48 e o SBA-15), formando-se um sistema de poros 
complementar ao da sílica estruturada. O agente estruturante é posteriormente removido por 
dissolução ácida (HF) ou básica (NaOH a quente). Por esta técnica têm sido preparadas 
estruturas mesoporosas ordenadas de carbono, como por exemplo, CMK-1 e SNU-X [78,79].  
  
 
1.2.2.3. Métodos de funcionalização das sílicas mesoporosas 
 
 Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 são considerados bons suportes para a 
imobilização de catalisadores homogéneos e possuem uma capacidade de adsorção 
relativamente elevada. Por vezes, surge a necessidade de alterar as propriedades químicas da 
superfície com vista a determinadas aplicações (Figura 1.14). Com a impulsão da química de 
inclusão foram desenvolvidos diversos métodos de modificação da superfície do MCM-41 que 
podem ser divididos em dois tipos [80,81]: 
 
- Síntese indirecta: a modificação ocorre após a preparação do material mesoporoso por 
processos de adsorção física, substituição na rede da sílica, permuta iónica, inclusão de 
complexos metálicos, imobilização através da formação de ligações covalentes com ligandos e 
grupos funcionais (“grafting”) e polimerização. 
- Síntese directa: ocorre a co-condensação da espécie activa com um precursor de silício 
durante a preparação do material mesoporoso. 
 
Nesta secção encontram-se descritos alguns métodos de modificação dos silicatos 
mesoporosos. 
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Figura 1.14. Esquema representativo dos modos de modificação da superfície  
dos silicatos mesoporosos. 
 
 
Substituição na rede de sílica 
  
 A introdução de catiões trivalentes como Al3+, B3+, Ga3+, Fe3+ na rede de sílica (que é 
neutra) origina cargas negativas na estrutura que podem ser compensadas por protões, 
permitindo a sua aplicação na área da catálise ácida. Podem também ser introduzidos catiões 
tetravalentes como Ti4+, V4+, Sn4+, Zr4+, mantendo-se a estrutura neutra, levando a aplicações 
na área da catálise oxidativa [82]. A introdução destes heteroátomos pode ser conseguida por 
síntese directa, em que o heteroátomo é adicionado na quantidade pretendida ao gel de síntese 
da estrutura mesoporosa, ou por síntese indirecta, em que o heteroátomo é adicionado à 
estrutura mesoporosa após a sua preparação, substituindo o silício. Por este último método 
obtém-se uma maior concentração do heteroátomo na superfície do sólido. 
 
 
Imobilização de complexos metálicos 
  
O diâmetro do poro dos silicatos mesoporosos é suficientemente largo para que seja 
possível imobilizar numerosos complexos metálicos na sua superfície, como complexos de 
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metais de transição [83], complexos organometálicos [84,85] e complexos quirais [86]. Esta 
imobilização pode ser conseguida por três técnicas diferentes [80]: 
 
- ligação directa dos complexos à superfície; 
- funcionalização da superfície do suporte com um grupo espaçador que permita a ancoragem 
do complexo metálico; 
- técnica “ship-in-a bottle” em que, por exemplo, o complexo é preparado dentro dos 
mesoporos e imobilizado devido a interacções electroestáticas e/ou efeitos estereoquímicos; 
 
 
Incorporação de outras moléculas 
 
As moléculas volumosas e de elevado tamanho molecular relativo, como o fulereno 
(C60, Figura 1.15), heteropoliácidos ou enzimas, podem entrar dentro da estrutura 
mesoporosa e ficarem incorporadas devido às interacções com a superfície do sólido, 
formando materiais compósitos [51,55,77,81].  
 
 
 
Figura 1.15. Esquema representativo de moléculas de fulereno dentro de um silicato mesoporoso [77]. 
 
 
Preparação de materiais híbridos 
 
 Através da incorporação de grupos orgânicos numa estrutura inorgânica, uma vasta 
variedade de funcionalidades pode ser introduzida numa matriz robusta e termicamente 
estável. Existem três formas de preparar materiais híbridos com uma ligação covalente entre as 
unidades orgânica e inorgânica que o constituem [77]:  
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- síntese indirecta, através da ligação covalente do grupo funcional à superfície da sílica porosa 
(“grafting”);  
- síntese directa, por co-condensação dos precursores de sílica e grupos organossilanos, na 
presença de agentes estruturantes;  
- incorporação dos grupos orgânicos nas paredes da estrutura porosa.  
  
Outro método que tem sido proposto consiste na imobilização do grupo 
organossilano na superfície da sílica durante a extracção do surfactante [80]. 
Pelo método de síntese indirecta, o grupo orgânico pode ser ancorado à superfície da 
sílica por condensação entre os grupos organossilano (sendo os organossilanos mais usados os 
que estão representados na Figura 1.16 [87]) e os grupos silanol do mesoporo (Figura 1.17.a) 
[88]. Outra forma de funcionalização da superfície da sílica é através da ligação directa do 
grupo orgânico ao grupo silanol sem a introdução de mais silício: a superfície pode sofrer um 
processo de cloração com SO2Cl2 ou CCl4 e, posteriormente, a componente orgânica substitui 
o cloro da superfície através da utilização de um reagente de Grignard (BrMgR) [88]. O grupo 
orgânico adicionado pode ser modificado posteriormente, permitindo a possibilidade de 
sintetizar ligandos maiores. Dependendo da quantidade de água na superfície do suporte de 
sílica durante a adição de grupos organossilanos, pode haver um maior ou menor número de 
grupos silanol disponíveis para se coordenarem aos grupos orgânicos sendo possível obter-se 
uma superfície completamente coberta (“coated”) ou parcialmente coberta (“silylated”).  
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Figura 1.16. Grupos organossilanos mais usados na funcionalização de silicatos mesoporosos [87].  
 
 
 No método de síntese directa, o organossilano é adicionado ao gel de síntese da sílica, 
numa determinada concentração e, após a remoção do surfactante (que deve ser feita por 
extracção e não por calcinação), os grupos funcionais ficam projectados para dentro dos poros 
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(Figura 1.17.b). Este método apresenta diversas vantagens relativamente ao método indirecto, 
entre as quais se destaca a maior dispersão de grupos funcionais ancorados à superfície 
mesoporosa e o facto de não ocorrer o bloqueio dos poros. No entanto, a principal 
desvantagem está relacionada com a possível perda de ordem estrutural dos mesoporos com o 
aumento da concentração dos grupos organossilanos.  
 
 
 
 
Figura 1.17. Esquema representativo dos métodos de funcionalização dos silicatos mesoporosos  
com grupos orgânicos: a) síntese indirecta, b) síntese directa [77]. 
 
 
 Na literatura encontram-se diversos estudos sobre materiais híbridos preparados pelo 
método de síntese directo ou indirecto [57,77,81,87-92] destacando-se algumas observações 
interessantes: 
 
- a alquilação da superfície, altera o balanço hidrofílico/hidrofóbico do suporte,  
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- a adição de grupos organotiol, confere a capacidade de adsorção de metais pesados como o 
Hg2+, 
- a adição de grupos amina, permite a adsorção selectiva de Cu2+,Zn2+,Cr3+ e Ni2+. 
 
Alguns estudos mostram que a incorporação de grupos orgânicos nas paredes da 
estrutura mesoporosa permite obter uma distribuição homogénea entre a componente 
orgânica e inorgânica do material mesoporoso, com uma elevada concentração da 
componente orgânica [77]. Estes materiais mesoporosos que apresentam uma distribuição 
periódica dos grupos orgânicos (“Periodic Mesoporous Organosilicas”, PMOs) são 
preparados por reacções de hidrólise e condensação de grupos organossilanos precursores do 
tipo [(R’O)3Si–R–Si(OR’)3] com dois ou mais grupos alcóxido de silício [77,87,93]. De forma a 
conferir a estes materiais funcionalidades diferentes, o grupo R pode variar desde alcanos de 
cadeia linear, alcanos insaturados e grupos aromáticos a complexos organometálicos de grande 
tamanho molecular [94]. Dependendo do grupo R, pode ser obtido um material com paredes 
amorfas (à semelhança do MCM-41) ou cristalinas (Figura 1.18). O primeiro PMO cristalino 
foi preparado por Inagaki e colaboradores, utilizando o benzeno como grupo R [95]. 
 
 
 
 
Figura 1.18. Esquema representativo da preparação de um PMO: 
a) de paredes amorfas, b) cristalino [77]. 
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1.2.3. Sólidos ácidos mesoporosos 
 
1.2.3.1. Modificação de silicatos mesoporosos 
 
 As propriedades texturais do MCM-41 tornam este material interessante para diversas 
aplicações catalíticas: a elevada área específica é importante para a actividade catalítica e, por 
outro lado, o elevado tamanho dos mesoporos permite a introdução de espécies activas para 
reacções catalíticas em fase líquida, a difusão relativamente facilitada dos reagentes e /ou 
produtos e as reacções que envolvam moléculas relativamente grandes. No entanto, as sílicas 
mesoporosas apresentam baixos níveis de acidez devido aos grupos silanol que existem na sua 
superfície. As propriedades ácidas podem ser melhoradas por substituição atómica do Si por 
outros elementos, por impregnação de uma fase ácida ou por imobilização de grupos 
orgânicos com funções ácidas. 
 
 
Substituição na rede de sílica  
 
A introdução de catiões trivalentes (como o Al3+, Ga3+ e Fe3+) para substituir o silício 
da sílica mesoporosa cria defeitos de carga que podem dar origem a centros ácidos, cujo 
número e força depende da quantidade e da natureza do metal incorporado [82]. De acordo 
com a literatura, a actividade em reacções de catálise ácida e a força dos centros ácidos diminui 
na ordem Al- > Ga- > Fe-MCM-41 [80].  
A introdução de Al tende a aumentar a força ácida, formando-se centros de ácidos de 
Lewis e de Brönsted [80]. É importante referir que este tipo de aluminossilicatos de certa 
forma imita os zéolitos (que são aluminossilicatos cristalinos, enquanto que o Al-MCM-41 
apresenta um sistema de poros regular mas a sílica é amorfa). 
 A forma ácida (protonada) dos aluminossilicatos mesoporosos pode ser obtida por 
permuta iónica do material mesoporoso calcinado com sais de amónio, seguindo-se a 
calcinação, ou por síntese directa, por calcinação dos aluminossilicatos mesoporosos cuja 
preparação consiste num gel de síntese sem catiões alcalinos (podem ser usados catiões 
amónio). O alumínio incorporado pode ser encontrado dentro da rede mesoporosa, com uma 
coordenação tetraédrica (centros ácidos de Brönsted) ou extra-rede, com uma coordenação 
octaédrica (centros ácidos de Lewis) [80].  
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De um modo geral, o número de centros ácidos aumenta com a quantidade das 
espécies de alumínio, mas a força ácida é baixa (muitas vezes é comparável com a força ácida 
encontrada nos materiais amorfos de sílica-alumina) [80]. O aumento da quantidade de Al 
incorporado na sílica mesoporosa pode levar à diminuição da ordem hexagonal característica 
do MCM-41 e a uma significativa contracção da célula unitária (diâmetro do poro diminui) 
após calcinação (indicando alguma instabilidade térmica).  
A estabilidade da estrutura e a força ácida é também muitas vezes correlacionada com 
as fontes de alumínio usadas na preparação destes materiais, observando-se que decresce na 
ordem: aluminato de sódio > isopropóxido de alumínio > sulfato de alumínio [80]. 
  
 
Impregnação de uma fase ácida 
                                                                                                                                                                           
 De forma a preservar a estabilidade da sílica mesoporosa as espécies de alumínio 
podem ser introduzidas através da impregnação na superfície do suporte de uma fonte de 
alumínio (as mais usuais são isopropóxido de alumínio e nitrato de alumínio). Por 
impregnação com nitrato de alumínio podem ser formados centros ácidos de Brönsted e de 
Lewis com uma força ácida média e o número de centros ácidos aumenta com a quantidade de 
Al [80]. Com esta fonte de Al, o acesso aos centros ácidos é melhorado uma vez que estes 
estão na superfície dos poros e não se encontram no interior das paredes como pode 
acontecer no método da substituição. Por impregnação com isopropóxido de alumínio, e após 
tratamento térmico, parte do alumínio é introduzido em coordenação tetraédrica e outra parte 
forma espécies octaédricas. O aumento da quantidade de alumínio impregnado tende a levar 
ao aumento do número de espécies de alumínio dentro da rede e, consequentemente, ao 
aumento da acidez de Brönsted [80].  
Os ácidos de Lewis comuns como AlCl3, BF3, ZnCl2, são haletos inorgânicos que não 
contêm uma componente orgânica para se coordenarem covalentemente à sílica. Clarck e 
colaboradores depositaram AlCl3 e BF3 em MCM-41 obtendo sólidos com acidez de Brönsted 
e de Lewis que podem ser regenerados [53,96-98]. Recentemente, Hölderich e colaboradores 
[99] conseguiram depositar AlCl3 na superfície da sílica mesoporosa através da imobilização 
prévia do catião imidazol (líquido iónico) (Figura 1.19). Forma-se o par iónico [catião 
imidazol]+[Al2Cl7]
- que, para além de apresentar acidez, uma parte está ligada covalentemente à 
sílica. 
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Figura 1.19. Esquema representativo da formação do par iónico [catião imidazol]+[Al2Cl7]- 
na superfície da sílica mesoporosa [87]. 
 
 
Além da possibilidade de introduzir ácidos de Lewis na superfície da sílica 
mesoporosa, podem ser introduzidos ácidos de Brönsted, como é o caso dos heteropoliácidos. 
Os heteropoliácidos (HPAs) com a estrutura de Keggin, tal como o ácido 
dodetungstofosfórico (H3PW12O40), apresentam uma elevada força ácida mas áreas específicas 
baixas. Por conseguinte, a sua impregnação numa matriz de sílica mesoporosa com elevada 
área específica pode resultar numa melhor actividade catalítica do material compósito [80,81]. 
Alguns detalhes dirigidos para o âmbito deste trabalho encontram-se na introdução do 
capítulo 3. 
 
 
Introdução de grupos orgânicos ácidos  
 
Como foi referido anteriormente, os grupos orgânicos com diversas funcionalidades 
podem ser introduzidos na superfície da sílica por co-condensação ou por técnicas de 
imobilização após a preparação do suporte mesoporoso. 
A investigação sobre a introdução de grupos organo-sulfónicos em sílicas 
mesoporosas [80,87] foi iniciada conhecendo alguns estudos anteriores sobre a impregnação 
de grupos alquiltiol para o desenvolvimento de adsorventes de metais pesados [89]. Após o 
suporte do grupo tiol na sílica é efectuada a sua oxidação a grupo sulfónico através da 
utilização de um oxidante (peróxido de hidrogénio ou ácido nítrico), a acidificação e 
finalmente a lavagem (Figura 1.20). As sílicas mesoporosas modificadas com grupos propil-
sulfónicos são catalisadores ácidos activos para diversas reacções químicas como as de 
esterificação (para preparação de monoglicéridos), condensação, adição e para reacções entre 
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álcoois e éteres. Estes materiais apresentam uma força ácida comparável à do ácido sulfúrico 
[87] e tolerância à água [55]. Alguns detalhes dirigidos para o âmbito deste trabalho 
encontram-se na introdução do capítulo 5.  
Com o objectivo de melhorar as propriedades ácidas dos grupos sulfónicos, o grupo 
propilo tem sido substituído por outros grupos atractores de electrões, como por exemplo, 
por fenilo e perfluoratos de alquilo (entre os quais se destaca o Nafion despolimerizado 
[100,101]). É possível modificar o carácter hidrofóbico/hidrofílico da sua superfície 
minimizando o envenenamento por moléculas de água, ancorando simultaneamente grupos 
organo-sulfónicos e grupos metilo ou benzilo (tornando a superfície mais hidrofóbica).  
 
 
 
 
Figura 1.20. Esquema representativo das possibilidades de introdução de grupos  
organo-sulfónico na superfície da sílica mesoporosa [91]. 
 
 
PMOs com grupos sulfónicos também têm sido preparados, como é o caso do 
material sintetizado por Inagaki e colaboradores que apresenta paredes cristalinas constituídas 
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por sílica e benzeno com grupos propil-sulfónicos suportados projectados para o interior dos 
poros. Estes novos catalisadores conjugam a natureza hidrofóbica da superfície com as 
propriedades ácidas dos grupos sulfónicos, o que pode ser vantajoso para reacções de catálise 
ácida em meio muito polar.  
 Para além das sílicas mesoporosas funcionalizadas com grupos sulfónicos (são os 
sólidos com acidez de Brönsted mais estudados [51]) também é possível ancorar compostos 
orgânicos funcionalizados com grupos ácido carboxílico [57] ou fosfórico [88,102,103]. 
 
 
1.2.3.2. Preparação de outros sólidos ácidos mesoporosos  
 
 Apesar das sílicas e dos aluminossilicatos atraírem muitas atenções como suportes 
mesoporosos, existem outros óxidos metálicos que apresentam também elevada área 
específica, estabilidade química e térmica e uma superfície ácida. A zircónia é um exemplo e, 
quando a sua superfície é funcionalizada com grupos sulfato, a zircónia mesoporosa sulfatada 
resultante apresenta-se como um interessante catalisador ácido [53,104]. Alguns detalhes 
dirigidos para o âmbito deste trabalho encontram-se na introdução do capítulo 6. 
 
 
1.2.3.3. Formação de mesoporos em zéolitos 
 
 A utilidade dos óxidos mesoporosos ou microporosos cristalinos disponíveis pode ser 
limitada pelo tamanho e arquitectura dos poros e pelo tipo de heteroátomos activos que 
podem ser introduzidos. No caso dos zéolitos, a maior limitação observada é o pequeno 
tamanho de poros. Por outro lado, os materiais mesoporosos, em particular os 
aluminossilicatos mesoporosos, são constituídos por paredes amorfas e a incorporação de 
alumínio na estrutura não é completa, resultando numa diminuição da estabilidade 
hidrotérmica e da acidez (quando comparada com os zéolitos) [105]. Para ultrapassar esta 
questão, esforços têm sido feitos para preparar novos materiais que possuam as vantagens dos 
dois tipos de estruturas porosas.  
A forma mais tradicional de gerar mesoporosos em zéolitos é por tratamento com 
vapor de água, levando à remoção selectiva de Al3+ da estrutura. Assim, a difusão das 
moléculas no sistema poroso é mais facilitada mas observa-se a diminuição da cristalinidade e 
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a deposição de algum do material removido sua superfície do zéolito. O tratamento ácido 
(ácidos minerais) para a lixiviação de Al da estrutura é um método alternativo para formar 
mesoporosos, mas tem como desvantagem a diminuição da acidez do sólido. O tratamento 
alcalino, por sua vez, tem sido referido como o método de dissolução das espécies de silício da 
rede, sem afectar significativamente a estrutura cristalina. Uma aproximação diferente para a 
formação de mesoporos envolve a incorporação de moléculas de dimensões mesoscópicas no 
procedimento de preparação do zéolito (como por exemplo, a introdução de esferas ou 
nanotubos de carbono) [105,106]. 
 Por outro lado, é possível preparar sistemas de poros bimodais parcialmente 
cristalinos com mesoporosos e microporosos. Exemplos destes materiais são os ITQ que 
podem ser obtidos por delaminação (esfoliação) do precursor do zéolito lamelar MCM-22 
(ITQ-2, Figura 1.21) e do precursor da ferriite (ITQ-6) [87,105-108]. É também possível 
introduzir pilares na região inter-lamelar de materiais lamelares, criando poros mais largos 
(MCM-36, Figura 1.21). Estes últimos materiais são conhecidos por PLS (“Pillared Layered 
Solids”) e são preparados a partir da esmecite, fosfatos metálicos (Zr, Ti), hidróxidos lamelares 
duplos, sílicas ou óxidos metálicos [71,109]. Os óxidos de metais de transição lamelares, como 
titanatos, niobatos e titanoniobatos, cuja forma protonada apresenta acidez, podem também 
ser submetidos a processos de delaminação com consequente formação de mesoporosos 
[110,111]. Alguns detalhes dirigidos para o âmbito deste trabalho encontram-se na introdução 
do capítulo 8. 
 
Precursor do 
MCM-22
Espaçador
(CTMA+)
Interc
alação
Delaminação
ITQ-2
MCM-36
Prisma
Hexagonal 
10 MR 
12 MR 
 
Figura 1.21. Esquema representativo da intercalação ou delaminação de zéolitos lamelares [107]. 
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  É também possível converter as paredes mesoestruturadas de sílica-alumina em 
zéolitos, observando-se a formação de uma fase microporosa distinta da fase da estrutura 
mesoporosa. Assim, podem ser preparados compósitos do tipo FAU/MCM-41 e ZSM-
5/MCM-41 que contêm mesoporos e microporos inter-ligados [80]. 
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2.1. INTRODUÇÃO 
 
Os heteropoliácidos (HPAs) são constituídos por heteropolianiões, também chamados 
por aniões polioxometalatos, que podem apresentar variadas estruturas conhecidas, entre as 
quais a de Keggin, que possui maior estabilidade térmica e é preparada mais facilmente [1]. 
Este tipo de HPAs pode ser representado pela fórmula H8-x[XM12O40], onde M é geralmente 
Mo6+ ou W6+ e X pode ser constituído por vários elementos com estado de oxidação x, como 
por exemplo P(V), Si(IV), B(III), Fe(III), Co(III) ou Co(II). O elemento X encontra-se 
rodeado de átomos de oxigénio, numa geometria tetraédrica (XO4) e ocupa o centro do 
polianião. À volta do tetraedro central encontram-se doze octaedros MO6, que partilham 
vértices ou arestas entre si (Figura 2.1) [2,3]. 
 
 
 
Figura 2.1. Representação de uma estrutura do tipo Keggin [4] 
constituída pelo tetraedro no centro XO4 (rosa) e os doze octaedros MO6 (verde). 
 
 
Os HPAs, no seu estado sólido hidratado, possuem águas de cristalização que ligam as 
unidades de Keggin entre si formando uma estrutura secundária como a representada na 
Figura 2.2. Estas moléculas de água de cristalização combinam-se com os protões do HPA 
formando catiões do tipo H5O
+ 
2  que estão ligados aos oxigénios terminais das unidades de 
Keggin por pontes de hidrogénio [5]. 
Os HPAs são considerados ácidos fortes de Brönsted e são utilizados como 
catalisadores em diversos processos industriais como, por exemplo, na hidratação do 
isobuteno [1,2,6-8]. Estes materiais ácidos podem ser muito solúveis em solventes polares, 
como a água, cetonas, éteres, ésteres, que nem sempre dissolvem os ácidos inorgânicos, e 
insolúveis em solventes apolares como os hidrocarbonetos. Algumas vantagens dos HPAs 
como catalisadores homogéneos em fase líquida, quando comparados com os ácidos minerais 
ditos convencionais, são a sua baixa volatilidade, baixa corrosibilidade e manipulação mais 
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segura. No entanto, soluções destes materiais exibem forças ácidas superiores às de ácidos 
minerais, como o ácido sulfúrico. Por outro lado, com o uso de HPAs não ocorrem reacções 
secundárias (como a sulfonação, cloração ou nitração) que são observadas para os ácidos 
convencionais [2]. Estas vantagens fazem dos HPAs potenciais catalisadores verdes [9].  
 
 
 
Figura 2.2. Representação de estruturas do tipo Keggin no estado sólido hidratado [5]. 
 
 
A actividade relativa entre os HPAs do tipo Keggin depende principalmente da sua 
força ácida, mas também depende do seu potencial oxidativo (que determina a capacidade de 
redução do HPA no meio reaccional) e da sua estabilidade térmica. Assim, de acordo com 
Kozhevnikov [2], alguns dos HPAs mais comuns podem ser comparados segundo:  
- a força ácida:  
H3PW12O40 (PW) > H4SiW12O40 (SiW) ≥ H3PMo12O40(PMo) > H4SiMo12O40 (SiMo) 
- o potencial de oxidação:  
PMo > SiMo >> PW > SiW 
- a estabilidade térmica:  
PW > SiW > PMo > SiMo 
- a estabilidade em água:  
SiW > PW > SiMo > PMo. 
 
O ácido dodetungstofosfórico (PW) é geralmente considerado o ácido mais forte [8-
11]. A sua força ácida (e actividade catalítica) dos HPAs pode ser quantificada em termos das 
suas constantes de dissociação e função ácida de Hammett. Izumi e colaboradores [12] 
caracterizam os heteropolianiões do tipo Keggin como bases moles, ou seja, são muito 
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polarizáveis [13], o que permite a estabilização de catiões protonados intermediários de uma 
reacção. 
Conhecendo as vantagens dos HPAs relativamente à dos ácidos convencionais e 
desconhecendo a existência, na literatura, de um estudo sobre a aplicação de HPAs com vista 
à desidratação da D-xilose a furfural, iniciou-se então um estudo sobre as potencialidades 
catalíticas de alguns HPAs para esta reacção em fase homogénea. Neste capítulo são 
apresentados os resultados obtidos para a conversão da xilose em furfural na presença de 
HPAs do tipo Keggin, comercializados na sua forma hidratada, nomeadamente do ácido 
dodetungstofosfórico (H3PW12O40, PW), do ácido dodetungstossilícico (H4SiW12O40, SiW) ou 
do ácido dodemolibdofosfórico (H3PMo12O40, PMo). 
 
 
2.2. REACÇÃO DA D-XILOSE 
 
2.2.1. Considerações gerais 
 
Os ensaios catalíticos preliminares foram efectuados em DMSO, que dissolve tanto a 
pentose (xilose) como os catalisadores inorgânicos, isto é, os HPAs. Por conseguinte, a 
reacção de desidratação da xilose ocorre em fase homogénea e o catalisador está dissolvido 
num meio polar. O DMSO é considerado um solvente de baixa toxicidade e é biodegradável. 
Por outro lado, a dissociação dos HPAs tende a ser menos extensa em soluções orgânicas do 
que em soluções aquosas [8]. Contudo, no sistema reaccional estudado, uma certa quantidade 
de água poderá estar sempre presente no meio reaccional, independentemente do tipo de 
solvente, uma vez que esta é formada como produto da reacção e, por outro lado, está 
presente no HPA que é usado na sua forma hidratada. 
Tendo em consideração o facto do furfural poder ser formado por um mecanismo 
auto catalítico que, como foi mencionado na introdução teórica envolve produtos orgânicos 
ácidos resultantes da decomposição da xilose (como o ácido fórmico) [14], foram feitos 
ensaios de controlo na ausência de HPA, a 140 ºC, em DMSO. Nestas condições reaccionais 
ocorre 34% de conversão da xilose em 4 h e o rendimento em furfural é inferior a 1%. Uma 
vez que o solvente DMSO contém 0.001% de ácido sulfúrico (valor máximo), a influência 
desta impureza foi testada numa reacção em DMSO na ausência de HPA mas com a adição de 
0.001% de H2SO4 (relativamente ao volume usado de DMSO), a 140 ºC durante 4 h. 
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Observou-se que a duplicação da quantidade de H2SO4 resultou num rendimento de 2.5%, 
comparável ao resultado de 1% obtido sem adição deste ácido. Face a este resultado é razoável 
desprezar a influência desta impureza.  
O desempenho catalítico dos três HPAs comerciais foi inicialmente estudado em 
função da conversão da xilose, da selectividade para furfural e do rendimento em furfural. Na 
Tabela 2.1 estão apresentados os resultados obtidos com os diversos catalisadores em DMSO, 
a 140 ºC. Na presença de qualquer um dos HPAs em estudo, após o mesmo tempo de reacção 
(4 h), a conversão da xilose é pelo menos 94% e, em alguns casos, obteve-se mais de 60% de 
rendimento em furfural. O sal de sódio Na3PW12O40 é inactivo em fase homogénea, realçando 
a importância dos protões do HPA na reacção de desidratação da xilose. 
 
 
Tabela 2.1.  
 Desempenho catalítico dos heteropoliácidos na reacção da D-xilose, a 140 ºC, em DMSO. 
Catalisador 
Conversãoa (%) 
4 h (24 h) 
Selectividadeb (%) 
4 h (24 h) 
Rendimentoc (%) 
4 h (24 h) 
Nenhum 34 2 <1 
APTSd 100 67 67 
H2SO4 100 58 58 
PW 94 (100) 67 (59) 63 (59) 
SiW 96 (100) 62 (52) 60 (52) 
PMo 100 (100) 22 (27) 22 (27) 
a Conversão da xilose. b Selectividade para furfural.  
c Rendimento em furfural. d Ácido p-tolueno-sulfónico 
 
 
 A actividade catalítica inicial (calculada por unidade de massa do catalisador para 10 
minutos de reacção (mmol gcat
-1 min-1)) segue a tendência seguinte: PW = SiW (0.6) < PMo 
(1.0). No entanto, quando a actividade é expressa por equivalente de protão (“turnover 
frequency”, TOF, mmol (eq H+)-1 min-1), observa-se uma tendência diferente: SiW (439) < PW 
(595) ≈ PMo (608). Neste caso, a maior actividade catalítica de PW, quando comparada com a 
de SiW, pode ser explicada pela diminuição da acidez dos HPAs do tipo Keggin quando 
ocorre a substituição do átomo central PV pelo átomo SiIV. Esta substituição corresponde à 
diminuição da valência do metal central de +5 (P) para +4 (Si) originando o aumento da carga 
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negativa do polianião com consequente aumento da interacção entre os protões e o polianião 
e, desta forma, a acidez do HPA diminui [8,11]. As actividades iniciais de PW e PMo são 
aproximadamente iguais, possivelmente porque as suas forças ácidas não diferem muito nestas 
condições reaccionais. Na literatura encontra-se descrito que estes HPAs também exibem 
actividades semelhantes na reacção de desidratação e ciclização do butano-1,4-diol a tetra-
hidrofurano [15]. 
O desempenho catalítico dos HPAs foi comparado nas mesmas condições 
experimentais com H2SO4 (0.01 M) e com o ácido p-tolueno-sulfónico (APTS, 0.02 M). No 
caso dos HPAs contendo fósforo, PW e PMo, o TOF (mmol (eqH+)-1 min-1) é maior do que o 
do H2SO4 (518) e do PTSA (566); no caso de SiW, o TOF é menor. No entanto, é de referir 
que estas diferenças da actividade catalítica não são muito significativas. Segundo a literatura, 
para a esterificação do ácido propanóico com álcool butílico, as actividades catalíticas dos 
HPAs do tipo Keggin não diferem muito entre si e são comparáveis às do H2SO4 e PTSA, o 
que foi explicado pela presença de moléculas básicas no sistema reaccional que provocam um 
certo nivelamento de acidez [16]. De facto, podem ocorrer interacções entre os centros ácidos 
do HPA e bases de Lewis, como o DMSO e álcoois, que possuem pares de electrões 
desemparelhados no átomo de oxigénio. 
O desempenho catalítico dos HPAs em DMSO é diferente quando comparado em 
termos de rendimento em furfural. Para tempos reaccionais superiores a 1 h, observa-se a 
tendência seguinte: PMo << SiW < PW (Figura 2.3). Após 4 h os rendimentos obtidos com 
os catalisadores PW e SiW são comparáveis aos obtidos com os catalisadores H2SO4 e APTS 
(58 - 67%) (Tabela 2.1).  
Acima de 87% de conversão, a selectividade para o furfural é ligeiramente maior para 
PW (64 - 69%) do que para SiW (52 - 64%) (Tabela 2.1 e Figura 2.4). No entanto, para PMo, 
os valores de selectividade são muito inferiores (< 27%). Durante a reacção da xilose na 
presença do PMo, foi observado que a solução inicialmente incolor tornou-se azul, o que 
sugere que ocorreu a redução do estado de oxidação do Mo possivelmente por compostos 
orgânicos. Este facto tem sido referido na literatura como uma característica dos HPAs de 
molibdénio, o que torna estes catalisadores menos interessantes do que os de tungsténio [17].  
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Figura 2.3. Rendimento de conversão da xilose em furfural em função do tempo reaccional, a 140 ºC 
em DMSO, para os catalisadores PW (), SiW () e PMo () ou  
em água/tolueno para os catalisadores PW () e SiW (). 
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Figura 2.4. Selectividade para furfural em função da conversão da xilose, a 140 ºC,  
em DMSO para os catalisadores PW (), SiW () e PMo () ou  
em água/tolueno para os catalisadores PW () e SiW (). 
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Nas condições analíticas de HPLC utilizadas neste trabalho, o furfural foi o único 
produto da reacção detectado. Contudo, geralmente a solução reaccional, inicialmente incolor, 
adquire uma cor castanho claro após algumas horas. De acordo com a literatura, no processo 
de produção de furfural a partir da xilose são formados compostos de elevada massa 
molecular relativa, principalmente por reacções de condensação do furfural com 
intermediários da conversão da pentose (ver introdução teórica para mais detalhes) [18]. As 
reacções de homopolimerização do furfural podem ser desprezadas neste estudo uma vez que 
a conversão do furfural quando este é colocado como reagente em vez da xilose na ausência 
ou na presença de HPAs é insignificante.  
 
 
2.2.2. Estudos cinéticos 
 
Face aos resultados catalíticos obtidos, o PW é aparentemente o HPA mais 
interessante e, por este motivo, foi escolhido como catalisador para estudar mais 
detalhadamente a cinética da reacção da xilose em fase homogénea, num reactor descontínuo, 
considerado ideal. Foi utilizado o método das velocidades iniciais e a velocidade inicial foi 
calculada para 10 minutos de reacção (-r0) [19]. Pode-se considerar que a velocidade inicial de 
consumo da xilose não é afectada por reacções secundárias do furfural mas depende da 
composição inicial e da temperatura da mistura reaccional. Desta forma, foi estudado o efeito 
dos seguintes parâmetros na velocidade inicial da reacção da xilose: temperatura reaccional no 
intervalo 100 - 170 ºC, concentração inicial de HPA ([HPA]0) no  intervalo 0 - 0.011 M e 
concentração inicial da xilose ([Xil]0) no intervalo 0 - 0.27 M, para o catalisador PW, em 
DMSO. 
 
 
2.2.2.1. Efeito da variação da temperatura reaccional 
 
 As constantes de velocidade das reacções dependem fortemente da temperatura e em 
muitos casos esta dependência pode ser descrita pela equação de Arrhenius:  
 
k = Ae –Ea/RT     ou      ln k= ln A – Ea/RT 
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onde A (factor pré-exponencial) e Ea (energia de activação de Arrhenius) são constantes 
características das reacções e R é a constante dos gases perfeitos.  
Na presença de PW, (-r0) aumenta exponencialmente com a temperatura no intervalo 
100 - 170 ºC. Esta dependência na temperatura pode ser descrita pela lei de Arrhenius (Figura 
2.5.), onde a valores de [Xil]0 e [HPA]0 constantes, o termo exponencial estimado é  exp (-4767 
ºK/T) (R2=0.99). 
 
y = -4.7671x + 6.8684
-6.0
-5.5
-5.0
-4.5
-4.0
-3.5
2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7
1/T (10–3 K–1)
ln
 (-
r o
)
 
Figura 2.5. Representação da equação de Arrhenius para a conversão da xilose 
 na presença de PW em DMSO. 
 
 
De acordo com um estudo realizado por Zeitsch [18], a velocidade de consumo da 
xilose na presença de ácido sulfúrico pode ser descrita pela equação seguinte:  
 
(-r) = 9.306 × 1015 M-1min-1 [H+]0 × [Xil] × exp(-16894 ºK/T) 
 
onde [H+]0 é a concentração molar inicial de protão. Esta equação foi estudada para as 
seguintes condições experimentais: temperatura reaccional 160 - 280 ºC, concentração inicial 
de H2SO4 entre 0.003 e 0.4 M e [Xil]0 entre 0.02 e 1.33 M. Neste estudo também foi observada 
uma dependência exponencial da temperatura em concordância com a lei de Arrhenius. 
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2.2.2.2. Efeito da variação da concentração inicial da xilose 
 
A dependência da velocidade inicial de consumo da xilose na sua concentração inicial 
está representada na Figura 2.6. Para valores de [Xil]0 entre 0 e 0.27 M (com [HPA]0 
constante), (-r0) depende  linearmente de [Xil]0 (R
2 = 0.99), sugerindo uma dependência de 
primeira ordem em relação à concentração inicial da xilose (Figura 2.6), com uma constante de 
velocidade aparente de 5.5 × 10-2 min-1.  
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Figura 2.6. Velocidade inicial de conversão da xilose em função da  
concentração inicial da xilose, a 140 ºC, em DMSO. 
 
 
2.2.2.3. Efeito da variação da concentração inicial de PW 
 
A velocidade inicial de consumo da xilose (-r0) aumenta com a concentração inicial de 
HPA no intervalo de 0 a 7 mM, valor a partir do qual o aumento de [HPA]0 deixa de ter efeito 
na velocidade da reacção (Figura 2.7). Possivelmente, a valores elevados de [HPA]0, podem 
surgir problemas de solubilidade do catalisador e, consequentemente, alguns centros ácidos 
deixam de estar acessíveis à xilose. Por outro lado, podem surgir algumas limitações de 
transferência de massa. 
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A dependência de (-r0) em [HPA]0 a valores inferiores a 7 mM  é linear numa escala 
logarítmica com um declive de 0.66 (descontando a contribuição não catalítica) (R2=0.99). 
Pode-se considerar que, para este intervalo de condições experimentais, (-r0) depende da 
concentração inicial de catalisador numa ordem aparente de 0.66. Este valor fraccional pode 
resultar do facto do mecanismo de desidratação da xilose a furfural ser complexo, envolvendo 
vários passos reaccionais elementares, em concordância com a literatura [18]. Por outro lado, 
na presença de DMSO, o catalisador pode actuar na sua forma molecular e/ou pode estar 
parcialmente dissociado (quando os protões são dissociados não estão ligados directamente ao 
anião) devido à influência da basicidade do solvente [8]. De acordo com Fournier e 
colaboradores, os ácidos de Brönsted dissolvidos em DMSO podem originar agregados do 
tipo catião-anião, em que o catião é o solvente protonado (o átomo de S do solvente possui 
carácter electrofílico e, por isso, a dissolução de um ácido em DMSO induz a protonação 
deste) [20].  
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Figura 2.7. Velocidade inicial de conversão da xilose em função da concentração inicial de catalisador 
PW, a 140 ºC, em DMSO. 
 
 
A velocidade de conversão da xilose não é afectada pela adição de Na3PW12O40 à 
mistura reaccional contendo 1.7 mM de PW, realçando a importância dos protões do HPA na 
reacção de desidratação da xilose. 
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2.2.3. Efeito do solvente 
 
O efeito do solvente na desidratação da xilose na presença dos três HPAs foi estudado 
a 140 ºC, utilizando DMSO ou água como solvente ou um sistema bifásico aquoso-orgânico. 
Foram testados dois sistemas bifásicos: água/tolueno (A/T) e água/isobutil-metil-cetona 
(A/IBMC). A xilose é dissolvida na água e em DMSO mas não se dissolve em tolueno ou em 
IBMC e o furfural é mais solúvel em tolueno ou IBMC do que em água. Os HPAs são muito 
solúveis em água e em DMSO, pouco solúveis em IBMC e aparentemente insolúveis em 
tolueno. Por conseguinte, no caso dos sistemas bifásicos, o furfural é transferido para a fase 
orgânica à medida que é formado, minimizando-se a perda de furfural em reacções de 
condensação. No estudo da reacção de desidratação da frutose a 5-hidroximetilfurfural 
(HMF), a conjugação simultânea da reacção/extracção permitiu um maior rendimento do 
produto desejado quando comparado com os resultados obtidos quando apenas água foi 
usada como solvente [21]. 
 
 
Tabela 2.2.  
 Desempenho catalítico dos heteropoliácidos na desidratação da D-xilose a 140 ºC. 
Solvente Catalisador 
Conversãoa (%) 
4 / 24 h 
Selectividadeb (%) 
4 / 24 h 
Rendimentoc (%) 
4 / 24 h 
PW 94 / 100 67 / 59 63 / 59 
SiW 96 / 100 62 / 52 60 / 52 DMSO 
PMo 100 / 100 22 / 27 22 / 27 
PW 21 / 44 18 / 68 4 / 30 
SiW 24 / 47 22 / 63 5 / 30 Água 
PMo 84 / 97 17 / 39 14 / 38 
PW 43 / 83 13 / 4 6 / 3 
SiW 44 / 89 32 / 57 14 / 51 Água / IBMC 
PMo 73 / 98 11 / 9 8 / 9 
PW 36 / 77 55 / 68 20 / 52 
SiW 37 / 80 53 / 67 20 / 54 Água / Tolueno 
PMo 72 / 98 26 / 35 19 / 34 
a Conversão da xilose. b Selectividade para furfural. c Rendimento em furfural. 
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 Na ausência de catalisador a reacção da xilose ocorre em maior extensão em DMSO 
do que em água. Observa-se que após 4 h de reacção obtém-se 34% de conversão em DMSO 
enquanto após 24 h em água a conversão obtida é inferior a 8%. A água tanto pode funcionar 
como ácido ou como base. A conversão da xilose na presença de água e sem HPA, deve-se 
provavelmente à alteração das constantes dieléctricas e dissociativas da água, tendo em conta a 
elevada temperatura reaccional. Por outro lado, o DMSO é um solvente polar e aprótico capaz 
de estabelecer ligações de hidrogénio, associando-se à água, a hidratos de carbono ou a 
substâncias iónicas.  
O desempenho catalítico dos HPAs varia com o sistema de solventes utilizados. 
Dependendo da polaridade dos solventes, a extensão de dissociação dos HPAs pode variar 
significativamente, afectando a acidez das soluções [2,8]. A conversão da xilose na presença 
dos HPAs, às 4 h, é maior em DMSO do que em sistemas de solventes contendo excesso de 
água (Tabela 2.2). Quando a contribuição não catalítica é descontada, esta tendência é mais 
pronunciada nos casos de PW e SiW. Estes resultados devem-se, possivelmente, ao facto da 
água ser um solvente fortemente dissociativo, capaz de solvatar iões e hidratar os protões dos 
HPAs, levando à diminuição da acidez dos catalisadores [7]. Para cada um dos HPAs, os 
valores de conversão da xilose são muito semelhantes para os dois sistemas bifásicos 
estudados possivelmente porque a reacção principal ocorre na fase aquosa onde se encontram 
o reagente e o HPA.  
De acordo com a literatura, a acidez das soluções aquosas com a mesma concentração 
mássica de HPA difere pouco, considerando medidas efectuadas a 25 ºC [8]. Neste estudo, 
observaram-se algumas diferenças significativas de conversão e rendimento para a reacção em 
fase aquosa na presença dos diferentes HPAs, a 140 ºC. Para todos os sistemas de solventes 
estudados a conversão da xilose após 4 h segue a tendência seguinte: PW ≈ SiW < PMo 
(Tabela 2.2). No entanto, quando a actividade catalítica é representada por TON (“turnover 
number”) expresso em (mol (eq H+)-1) e calculado para 4 h, descontando a contribuição não 
catalítica, a tendência varia, dependendo do sistema de solventes (Figura 2.8). Desta forma, em 
DMSO a actividade catalítica varia na ordem PW > SiW > PMo, enquanto que nos sistemas 
contendo excesso de água a ordem é PMo > PW > SiW. A diferença de actividade entre PMo 
e PW é maior quando não existe um solvente orgânico.  
Os catalisadores PW e SiW dão origem a valores de rendimento em furfural (t > 4 h) 
semelhantes para todos os sistemas de solventes, excepto para A/IBMC (Tabela 2.2). Neste 
caso, SiW é mais selectivo que PW, observando-se que para valores de conversão de 83 - 89%, 
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a selectividade nos casos de SiW e PW é, respectivamente, 57 e 4%. Os valores de rendimento 
em furfural, às 24 h, são maiores para SiW (51%) quando comparado com PW e PMo (<9%).  
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Figura 2.8. TON (calculado para 4 h) para diferentes sistemas de solventes com os catalisadores 
PW o, SiW  e PMo , a 140 ºC. 
 
 
Uma vez que podem surgir reacções de condensação aldólica entre o furfural e 
intermediários da reacção de conversão da xilose contendo grupos carbonilo, é possível 
considerar que o furfural também pode reagir com solventes orgânicos como IBMC. Assim, 
estudou-se a estabilidade do tolueno e do IBMC nas condições experimentais. Para tal, após 
os ensaios catalíticos, a fase orgânica foi separada e analisada por cromatografia gasosa (Varian 
3800) com um detector de ionização de chama (FID) e uma coluna capilar DB5 de dimensões 
30 m × 0.25 mm × 0.25 µm. No caso do tolueno, não foram detectados produtos resultantes 
da decomposição do tolueno. No entanto, para o IBMC, na presença de PW ou PMo, foram 
detectados alguns produtos secundários cuja identificação não foi possível por espectrometria 
de massa acoplada a cromatografia gasosa (GC-MS) dadas as suas concentrações baixas.  
Tendo por base os resultados obtidos, o IBMC não é um bom solvente e, por 
conseguinte, os sistemas catalíticos que parecem ser mais interessantes são os dos HPAs com 
tungsténio usados em DMSO ou A/T. Para estes sistemas, o rendimento em furfural aumenta 
até às 8 horas sendo maior para o DMSO (Figura 2.3). A Figura 2.4 mostra que, na presença 
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de SiW e de PW, a selectividade até cerca de 80% de conversão é maior para o sistema bifásico 
A/T do que para o DMSO. O tempo reaccional necessário para atingir 80% de conversão é 
superior com A/T (24 h) do que com DMSO (1 h), o que poderia favorecer as reacções de 
perda de furfural e consequentemente tornar o sistema A/T menos selectivo, ao contrário do 
que foi observado. Aparentemente, a mistura A/T funciona como um sistema onde a reacção 
da xilose ocorre em fase aquosa e o produto desejado é transferido para a fase orgânica, 
separando-se dos intermediários polares potencialmente reactivos com o furfural. 
 
 
2.3. CONCLUSÕES 
  
Foi demonstrado que os heteropoliácidos com estruturas do tipo Keggin funcionam 
como catalisadores homogéneos para a desidratação da xilose em furfural, a 140 ºC. Os 
resultados catalíticos dependem da temperatura reaccional, do tipo de solvente e da 
composição do anião Keggin.  
Os estudos cinéticos revelam que a velocidade de consumo da xilose na presença de 
PW exibe uma dependência de primeira ordem aparente em relação à concentração inicial da 
xilose e uma dependência não linear em relação à concentração inicial de HPA e depende da 
temperatura segundo a lei de Arrhenius.  
Os sistemas mais promissores são os dos HPAs de tungsténio usando o DMSO como 
solvente ou um sistema bifásico água/tolueno. Com estes HPAs obteve-se quase 70% de 
rendimento em furfural às 8 h, a 140 ºC. Os rendimentos, às 4 h, são comparáveis aos obtidos 
com H2SO4 ou APTS, em DMSO. 
 
 
2.4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
Os ácidos dodetungstofosfórico, dodetungstossilícico e dodemolibdofosfórico 
hidratados foram comprados e usados tal como adquiridos.  
Os ensaios catalíticos foram realizados sobre atmosfera de azoto num micro reactor 
descontínuo com agitação magnética (velocidade de agitação ≥ 500 rpm, para evitar limitações 
de transferência de massa), equipado com uma válvula e aquecido num banho de óleo termo 
estatizado. Num procedimento típico, utilizou-se 30 mg de D-xilose, 20 mg de HPA em pó e 1 
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mL de solvente (no caso de mistura de solventes: 0.3 mL de água e 0.7 mL de solvente 
orgânico) e a mistura reaccional foi agitada durante 1 minuto à temperatura ambiente para 
dissolver completamente o HPA e a xilose. O tempo zero é considerado o instante em que o 
micro reactor é imerso no banho de óleo. Por cada ponto experimental das curvas cinéticas foi 
realizado um ensaio catalítico diferente. Após o tempo reaccional, o reactor foi removido do 
banho termo estatizado e a solução reaccional arrefecida à temperatura ambiente.  
 Nas experiências em que o solvente em uso foi água ou DMSO, a D-xilose e o furfural 
foram quantificados utilizando um HPLC equipado com uma bomba Knauer K-1001 e uma 
coluna de troca iónica PL Hi-Plex H de dimensões 300 x 7.7 (i.d.) mm (Polymer Laboratories 
Ltd., UK) acoplada a um detector de índice de refracção diferencial Knauer K-2401 (para a 
xilose) e um detector de UV Knauer K-2600 (280 nm para furfural). Como eluente foi usada 
uma solução aquosa de H2SO4 de concentração 0.01 M (nas condições analíticas não ocorre a 
desidratação da xilose em furfural), a um fluxo de 0.6 mL min-1 e a temperatura da coluna foi 
mantida a 65 ºC. A D-xilose foi quantificada pelo método do padrão interno (ribose) tendo 
em conta a curva de calibração: Axilose/Aribose ≈ 0.9 mxilose/mribose (R
2 ≈ 0.99) em que A é a área 
do pico e m é a massa. O furfural foi quantificado tendo em consideração a resposta do 
detector UV (a 280 nm), pelo método do padrão interno (diacetil) sendo a curva de calibração 
Afurfural/Adiacetil ≈ 540 Cfurfural/Cdiacetil (R
2 ≈ 0.999), em que C é a concentração.  
Quando foram utilizados solventes orgânicos (isobutil-metil-cetona ou tolueno), o 
furfural presente na fase orgânica foi quantificado num sistema de HPLC com uma bomba 
Gilson 306 e uma coluna Sphersorb ODS S10 C18, acoplada com um detector UV/Vis 
Gilson 118 (280 nm). O eluente consiste numa mistura de 40% (v/v) de metanol em água 
(fluxo 0.7 mL min -1). O furfural foi quantificado pelo método do padrão interno (diacetil) 
sendo a curva de calibração Afurfural/Adiacetil ≈ 530 Cfurfural/Cdiacetil (R
2  ≈ 0.996). 
 A reprodutibilidade dos resultados catalíticos foi testada por HPLC fazendo-se ensaios 
repetidos nas mesmas condições. Utilizaram-se as equações seguintes para calcular a 
conversão da xilose, a selectividade para furfural e o rendimento em furfural (n0 é o número 
de moles inicial e nt é o número de moles no tempo t): 
1) Conversão da xilose no tempo de reacção t (%) = 100)(
)()(
0
0 ×−
xilosen
xilosenxilosen t  
2) Selectividade para furfural no tempo de reacção t (%) = 100)()(
)(
0
×
− xilosenxilosen
furfuraln
t
t  
3) Rendimento em furfural (%) = 100)(
)(
0
×
xilosen
furfuralnt  
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3.1. INTRODUÇÃO 
 
Os heteropoliácidos (HPAs) mais importantes e comuns são os do tipo Keggin, uma 
vez que são mais estáveis e mais disponíveis. Em particular, o ácido dodetungstofosfórico 
H3PW12O40 (PW) é o que possui maior estabilidade e maior força ácida [1]. Nos estudos do 
capítulo 2, o PW destaca-se como catalisador para a reacção de desidratação da xilose a 
furfural. Os resultados catalíticos obtidos com PW são comparáveis aos obtidos na presença 
de H2SO4. Contudo, é de realçar que se trata de processos de catálise homogénea, onde 
tipicamente surgem como grandes desvantagens (do ponto de vista da viabilidade económica e 
impacte ambiental) a difícil separação e reutilização dos catalisadores. No caso dos sistemas 
bifásicos, este problema pode ser menos grave visto que os HPAs encontram-se 
preferencialmente na fase aquosa e o produto desejado na fase orgânica. Contudo, a 
acumulação de subprodutos na fase aquosa em sucessivas reutilizações resultaria, 
eventualmente, na necessidade de substituir parte da mistura por outra carga limpa.  
A heterogenização dos HPAs pode facilitar a separação dos produtos reaccionais e a 
recuperação do catalisador, a sua regeneração e reutilização [1,2]. Por outro lado, com a 
dispersão do HPA num suporte com elevada área específica, o número de centros activos 
tende a aumentar. Os HPAs livres, no estado sólido, possuem uma baixa área específica (1 - 5 
m2 g-1) e protões ácidos que estão inacessíveis para as reacções catalíticas [1,3]. A sílica e o 
carvão activado são considerados bons suportes para os HPAs em reacções de desidratação 
em fase líquida, tendo sido observada pouca ou nenhuma lixiviação do HPA durante a reacção 
[4].  
Vários grupos científicos estudaram a imobilização de heteropoliácidos em sílicas com 
uma estrutura de mesoporos em arranjo hexagonal (HMS) [5-10]. Estes materiais apresentam 
aplicações em diversas reacções catalíticas, entre as quais, alquilação de aromáticos em fase 
líquida [11], rearranjo de Claisen de éteres alilfenílicos [12], isomerização do α-pineno [13], 
esterificação de ácidos carboxílicos [14] e hidrodessulfurização de dibenzotiofeno [15]. Os 
HPAs do tipo Keggin suportados em sílica foram utilizados como catalisadores em reacções 
de desidratação de álcoois em fase líquida, exibindo actividades e selectividades elevadas e 
estabilidade nos ensaios de reciclagem [16]. 
Nos HPAs suportados, as espécies imobilizadas podem ter uma interacção mais forte 
com suportes de sílica mesoporosos de elevada área específica do que com sílica amorfa 
comum, uma vez que, no primeiro caso, é obtida uma maior dispersão [7]. É referido na 
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literatura que a complexação de PW com os grupos hidroxilo do MCM-41, por exemplo, leva 
à formação de espécies SiOH+ 2  que podem funcionar como contra-ião para o heteropolianião 
[6-8]. A ligação entre o HPA e o suporte pode tornar-se mais forte pelo uso de um espaçador 
com uma função amina: os grupos amina ficam projectados para o interior do poro do silicato 
mesoporoso e, quando o HPA é capsulado, forma-se um sal do tipo RNH3⋅HPA, que está 
fortemente ligado à superfície do suporte [17]. 
Neste capítulo é apresentado o estudo da desidratação da D-xilose em furfural na 
presença de PW suportado em MCM-41 e o seu desempenho catalítico é comparado com o 
do PW não suportado (isto é, livre). Foram estudados os efeitos da quantidade de PW 
suportado, o método de preparação do catalisador, as propriedades do suporte de sílica, a 
temperatura reaccional e o efeito do solvente nesta reacção. Foram realizadas algumas 
experiências para estudar a eficiência dos catalisadores usados. 
 
 
3.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
As diferentes formas usadas para suportar o PW nas sílicas mesoporosas puras ou 
funcionalizadas encontram-se esquematizadas na Figura 3.1. 
O PW foi imobilizado em duas sílicas mesoporosas com poros de tamanhos muito 
diferentes: uma sílica do tipo MCM-41 com tamanho de poro (dp) mediano igual a 3.7 nm (PM 
com 775 m2 g-1 e 0.6 cm3 g-1); uma sílica de poros mais largos com dp igual a 9.6 nm (PL com 
1106 m2 g-1 e 2.9 cm3 g-1). Utilizou-se o método de impregnação por secagem lenta do solvente 
(conhecido por “incipient wetness”), utilizando água (método I) ou 1-butanol (método II). 
Desta forma, os catalisadores PMxPWa, PMxPWb e PLxPWb foram obtidos, onde x 
representa a quantidade percentual mássica de PW imobilizado por grama de sílica e a e b 
correspondem aos métodos I (água) e II (butanol), respectivamente. Estes catalisadores foram 
preparados de modo a serem obtidos materiais com valores de x entre 15 e 34%. 
O PW também foi suportado em sílicas mesoporosas PM e PL cuja superfície foi 
previamente funcionalizada com grupos propilamina, obtendo-se os catalisadores PMNHPW 
e PLNHPW com, respectivamente, 15.3 e 30.6% de W (determinado por ICP-AES). A 
funcionalização dos suportes com o grupo propilamina foi conseguida por impregnação do 
reagente 3-propilaminotrietoxissilano (PATES) em atmosfera inerte, obtendo-se 
H3PW12O40 SUPORTADO EM SÍLICAS MESOPOROSAS 
 69 
concentrações dos grupos amina de 1.46 mmol g-1 para PMNH e 1.86 mmol g-1 para PLNH 
(determinado por análise elementar de N).  
 
H3PW12O40
MCM-41 H3PW12O40
PATES
 
 
Figura 3.1. Esquema simplificado da preparação dos catalisadores suportados. 
 
 
3.2.1. Caracterização dos catalisadores 
 
3.2.1.1. Difracção de raios X de pós 
 
O difractograma de raios X de pós (DRXP) da sílica PM, é característico dos materiais 
mesoporosos do tipo MCM-41 exibindo quatro reflexões no intervalo de 2 a 7º 2θ com os 
índices de Miller (100), (110), (200) e (210), indexadas para uma célula unitária de simetria 
hexagonal (Figura 3.2). O valor d da reflexão (100) é 35.81 Å, o que corresponde a um 
parâmetro de rede a de 41.34 Å (a = 2d100/√3) (Figura 3.3). O DRXP da sílica PL não 
apresenta reflexões no mesmo intervalo 2θ devido à ausência de ordem a longa distância e/ou 
devido à larga distribuição de poros (quando comparada com a sílica PM) [18]. 
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A funcionalização da sílica PM com PATES originou uma ligeira expansão da célula 
unitária hexagonal, como é evidenciado pelo aumento do parâmetro de rede a de 41.3 para 
42.6 Å. Após a impregnação de PW na sílica PM, as três primeiras reflexões de Bragg 
continuam presentes, indicando que a simetria hexagonal do suporte foi mantida (Figura 3.2). 
No entanto, a intensidade dos picos diminui à medida que a quantidade de PW aumenta e, a 
partir de 21% PW, este efeito é muito pronunciado. Esta diminuição de intensidade pode ser 
devida à perda da ordem estrutural e/ou à redução do contraste de dispersão dos raios X entre 
as paredes de sílica do suporte e a fase dispersa [19]. 
 
 
Figura 3.2 Difractogramas de raios X de pós: (a) sílica PM pura, (b) PM15PWa, (c) PM34PWa,  
(d) PM15PWa recuperado após um ensaio catalítico em água/tolueno (A/T) a 160 ºC,  
(e) PMNH e (f) PMNHPW. 
 
a
d100
 
Figura 3.3 Representação do significado físico do valor de d e do parâmetro de rede a. 
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Os DRXP dos catalisadores suportados e do PW cristalino entre 10 e 30º 2θ, onde se 
pode encontrar as reflexões características da estrutura de Keggin do PW hidratado, 
encontram-se na Figura 3.4. A reflexão a valores de d igual a 3.46 Å (2θ = 25.7º), 
correspondente à estrutura cristalina secundária de PW, começa a ser observada a partir de 
21% PW suportado. A intensidade desta reflexão aumenta com a quantidade de PW 
suportado nas sílicas puras PM e PL (Figura 3.4). Estes resultados são comparáveis com os 
publicados anteriormente para amostras de PW suportado em MCM-41 [8]. Para o PW 
suportado em sílicas mesoporosas funcionalizadas com o grupo amina, não são observadas as 
reflexões correspondentes à sua estrutura cristalina, sugerindo que foi conseguida uma elevada 
dispersão do HPA no suporte.  
 
Figura 3.4. Difractogramas de raios X de pós de (a) PW, (b) PM15PWa, (c) PM15PWb,  
(d) PL15PWb, (e) PM34PWa, (f) PM34PWb, (g) PL34PWb, (h) PMNHPW e (i) PLNHPW. 
 
 
3.2.1.2. Estudos de adsorção de N2 
 
As sílicas mesoporosas PM e PL exibem isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2 a 
-196 ºC do tipo IV, característica de materiais mesoporosos (tamanho de poro entre 2 e 50 
nm, de acordo com a nomenclatura IUPAC [20]) (Figura 3.5). 
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Figura 3.5. Isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2 a -196 ºC e distribuição do tamanho de poros 
(DTP), calculado pelo método do BJH, dos suportes de sílica pura (PM e PL)  
e de alguns materiais modificados. 
 
 
A condensação capilar nos mesoporos primários dos sólidos PM e PL ocorre, 
respectivamente, nos intervalos de pressão relativa de 0.2-0.4 e 0.7-0.9. Para a sílica PM, a área 
específica de BET (SBET) é 775 m
2g-1, o volume total de poro (Vp) é 0.6 cm
3g-1 e o máximo da 
curva de DTP determinada pelo método BJH (dp) é 3.7 nm. Os valores correspondentes para 
a sílica PL são SBET = 1106 m
2g-1, Vp= 2.9 cm
3g-1 e dp= 9.6 nm. Após a impregnação do PW 
nos dois suportes, observa-se uma diminuição da quantidade de N2 adsorvido devido à 
diminuição de SBET e Vp (Tabela 3.1). Assumindo que a área superficial média ocupada por um 
anião Keggin é 1.44 nm2, pode-se estimar que 34% PW ocupariam 21% e 17% da área 
específica dos suportes PM e PL, respectivamente. 
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Para as amostras PMxPW (x = 15 - 34%), SBET e Vp diminuem linearmente com o 
aumento da quantidade de PW suportado (R2 ≥ 0.995). Apesar destas alterações, as 
isotérmicas continuam a ser do tipo IV, indicando a presença de uma distribuição 
relativamente estreita de mesoporos. Estes resultados sugerem que o PW foi imobilizado com 
algum sucesso nos canais do hospedeiro.  
 
 
Tabela 3.1.  
Variação das propriedades texturais das sílicas mesoporosas após a impregnação do PW. 
Catalisador ∆SBET (%) ∆Vp (%) 
PM15PWa -8 -13 
PM21PWa -17 -22 
PM26PWa -27 -28 
PM34PWa -40 -42 
PM15PWb -11 -15 
PM34PWb -37 -33 
PMNHPW -62 -50 
PL15PWb -17 -18 
PL34PWb -47 -48 
PLNHPW -60 -69 
 
 
 
3.2.1.3. Ressonância magnética nuclear de estado sólido de 29Si, 13C e 31P 
 
Todos os materiais foram caracterizados por espectroscopia de RMN de estado sólido: 
RMN MAS e CP MAS de 13C, 29Si e 31P.  
A RMN MAS de 29Si permite identificar as espécies Si-O, normalmente representadas 
por Qn=Si(OSi)n(OH)4-n, em que Si é o átomo de silício coordenado a quatro átomos de 
oxigénio e n é o número de ligações em pontes de oxigénio associadas aos átomos de Si. 
Os espectros de RMN MAS de 29Si das sílicas PM e PL exibem dois picos largos e 
sobrepostos a -101.4 e -109.4 ppm (Figura 3.6), atribuídos respectivamente às espécies Q3 e Q4 
da rede da sílica (Q3/Q4=0.62). Uma pequena quantidade de ambientes químicos do tipo Q2 
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também está presente a -92 ppm. Um espectro semelhante foi obtido para a sílica não 
modificada PL.  
 
 
Figura 3.6. Espectros de RMN MAS e CP MAS de 29Si de (a) PM, (b) PM15PWa,  
(c) PM34PWa, (d) PL, (e) PL34PWb. 
 
 
A RMN CP MAS de 29Si permite detectar os átomos de silício próximos de átomos de 
hidrogénio, por polarização cruzada. Comparativamente aos espectros RMN MAS de 29Si, os 
espectros de RMN CP MAS da sílica PM e PL mostram um aumento significativo das 
intensidades de Q2 e Q3 relativamente a Q4, confirmando que os silícios do tipo Q2 e Q3 estão 
efectivamente ligados a grupos hidroxilo.  
Não se observam alterações significativas nos espectros de RMN MAS de 29Si após a 
impregnação de PW em PM e PL (mostram-se alguns exemplos na Figura 3.6). No entanto, a 
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funcionalização do PM e PL com PATES resulta numa redução das intensidades relativas de 
Q2 e Q3 com o concomitante aumento da ressonância Q4 (Q3/Q4=0.41 para PMNH) (Figura 
3.7).  
 
 
Figura 3.7. Espectros de RMN MAS e CP MAS de 29Si de (a) PMNH, (b) PMNHPW, (c) PLNHPW. 
 
 
Na região espectral de -45 a -80 ppm é possível observar os átomos de silício terciários 
que são representados por Tm= RSi(OSi)m(OEt)3-m, em que Si é o átomo de silício ligado a m 
átomos de silício e 3-m grupos orgânicos por pontes de oxigénio. Para as amostras 
modificadas com PATES os sinais largos observados a -51, -59 e -67 ppm são atribuídos, 
respectivamente, às espécies T1, T2 e T3 evidenciando a ligação covalente entre a superfície da 
sílica e os grupos etóxido (Figura 3.7). A sílica PM modificada com grupos propilamina exibe 
essencialmente ambientes químicos do tipo T2, sugerindo que a ligação de cada grupo origina 
em média duas ligações do tipo Si-O-Si. Após a impregnação de PW, as intensidades relativas 
das ressonâncias Q3 e T3 aumentam (Figura 3.7, Q3/Q4 =0.45). Uma possível explicação para 
este aumento é a quebra das ligações siloxano durante a reacção de impregnação levando à 
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formação de grupos silanol isolados e o aparecimento de novas ligações Si-O-Si com a 
ancoragem dos grupos orgânicos. O espectro de PLNHPW é muito semelhante do obtido 
para PMNHPW, com predominância das espécies T2. 
Os espectros de RMN MAS de 13C das sílicas mesoporosas funcionalizadas com o 
grupo amina confirmam a presença do composto orgânico nos suportes (Figura 3.8). Para as 
amostras PMNH e PLNH, o átomo de carbono do metileno na posição α (Figura 3.9), que 
está directamente ligado à amina, origina um pico a 44 ppm, o carbono do metileno na 
posição β origina outro pico a cerca de 25 ppm enquanto o carbono directamente ligado ao 
átomo de silício apresenta um pico a 9 ppm. Os sinais observados no espectro de PMNH a 58 
e 17 ppm são atribuídos a grupos etóxido.  
 
 
Figura 3.8. Espectros de RMN CP MAS de 13C de (a) PMNH, (b) PMNHPW;  
Os sinais assinalados com (+) correspondem ao solvente (1-butanol). 
 
 
Após a impregnação de PW nas sílicas funcionalizadas, observa-se que os picos devido 
aos carbonos na posição α e β apresentam uma ligeira variação no desvio químico (mais 
pronunciada para o carbono na posição β), para valores inferiores, o que é consistente com a 
protonação da amina (NH+ 3 ) [21]. A intensidade dos picos devidos aos grupos etóxido 
diminui, o que está em concordância com o observado nos espectros de RMN MAS de 29Si, 
sugerindo que condensação entre o PATES e os grupos silanol do suporte continua a ocorrer 
durante a impregnação do PW. 
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α
β
 
Figura 3.9. Representação simplificada da sílica mesoporosa 
 funcionalizada com um grupo propilamina. 
 
 
O espectro de RMN MAS de 31P do PW hidratado no seu estado livre apresenta um 
pico mais intenso a -15.5 ppm (tendo como referência uma solução de H3PO4 a 85%), o que 
está de acordo com a literatura (Figura 3.10) [22]. Os ombros deste sinal são provavelmente 
devidos a pequenas variações do grau de hidratação do PW [8,22].  
Após a impregnação de 15% PW na sílica MP em água, é observado um único sinal a  
-15.1 ppm, indicando que a estrutura de Keggin foi mantida. Segundo a literatura, este sinal é 
atribuído às espécies (≡SiOH +2 ) (H2PW12O
−
40 ) [8]. Este pico é mantido a quantidades de PW 
mais elevadas, mas a 34%, surgem uns “ombros” fracos a -15.2 e -15.5 ppm que podem estar 
associados à formação da estrutura cristalina secundária do PW.  
Quando 15% PW é suportado na sílica PM em 1-butanol (PM15PWb), observa-se um 
sinal a -15.1 ppm e uma ressonância mais fraca a -15.4 ppm. Uma vez que o DRXP deste 
material não mostra a presença de cristalites de PW, este pico mais fraco pode ser atribuído a 
uma espécie de PW imobilizada com uma pequena variação no grau de hidratação. Em todas 
as amostras de PL impregnadas com PW, um único sinal largo é observado a -15.1 ppm.  
Após a impregnação de PW nas sílicas PM e PL funcionalizadas com os grupos 
propilamina, os espectros de RMN MAS de 31P mostram três sinais com diferentes 
intensidades relativas a -15.1, -13.3 e -11.3 ppm (Figura 3.10). A ressonância mais fraca a -15.1 
é atribuída às espécies (≡SiOH+ 2 ) (H2PW12O
−
40 ) ou (≡Si(CH2)NH
+ 
3 ) (H2PW12O
−
40 ). As restantes 
ressonâncias correspondem a espécies resultantes da decomposição da estrutura de Keggin 
(confirmado por Raman, ver secção 3.2.1.4). A natureza básica dos grupos superficiais amina 
pode levar à formação de espécies de heteropolianiões lacunares (com defeitos) como PW11O
7-
39 
e P2W17O
−10
61 ou aniões insaturados como P2W18O
−6
62  e P2W21O
−6
71  [22,23]. 
CAPÍTULO 3 
 78 
 
 
Figura 3.10. Espectro RMN MAS de 31P de (a) PW, (b) PM15PWa, (c) PM34PWa, 
(d) PM15PWb, (e) PM34PWb, (f) PL15PWb, (g) PL34PWb, (h) PMNHPW e (i) PLNHPW. 
 
 
3.2.1.4. Espectroscopia de Raman 
  
O heteropoliácido H3PW12O40 exibe no espectro de Raman as bandas a 1008, 991, 904, 
523, 236 e 218 cm-1, correspondentes à estrutura de Keggin. Após a impregnação de PW nos 
suportes PM e PL, observam-se as bandas características da estrutura de Keggin que 
aumentam de intensidade com a quantidade de PW suportado. Este resultado vem a confirmar 
que a estrutura de Keggin do PW é mantida após a sua impregnação. 
No caso da imobilização de PW nas sílicas mesoporosas funcionalizadas observa-se 
um ligeiro desvio das bandas e alteração da forma das bandas. Estas alterações nos espectros 
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de Raman podem indicar a formação de novas espécies que não apresentam a estrutura de 
Keggin (de acordo com a hipótese de formação de espécies lacunares ou aniões insaturados 
sugerida anteriormente pelo estudo de espectroscopia de RMN MAS de 31P). 
 
 
Figura 3.11. Espectros de Raman de (a) PW, (b) PM15PWa, (c) PM34PWa, 
(d) PMNHPW e (e) PLNHPW. 
 
 
 
3.2.2. Reacção da D-xilose 
 
3.2.2.1. Considerações gerais 
 
 Foi levado a cabo um estudo detalhado da desidratação da xilose num sistema bifásico 
de solventes, constituído por água e tolueno (A/T) ou em DMSO. Para o sistema A/T, os 
catalisadores preparados dispersam-se preferencialmente na fase aquosa. Tal como foi referido 
anteriormente, o sistema bifásico é potencialmente interessante para a separação simultânea do 
furfural do reagente e intermediários que se encontram predominantemente na fase aquosa, 
uma vez que o furfural tem uma maior afinidade para a fase orgânica [24]. A extracção de 
furfural da fase aquosa à medida que este é formado pode evitar a sua degradação através de 
reacções secundárias e diminuir a formação de coque no catalisador. Desta forma, é possível 
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melhorar o rendimento em furfural em relação ao obtido quando é usado apenas água como 
solvente, nas mesmas condições experimentais (como foi observado no capítulo anterior e por 
Dumesic e colaboradores [25]). De acordo com a literatura, a perda de furfural é 
principalmente devida a reacções de condensação que ocorrem entre o furfural e 
intermediários da reacção de desidratação da xilose (ver introdução teórica, [26]). Quando à 
mistura reaccional, que contém xilose e catalisador ácido (PM15PWa ou PM34PWa), o 
furfural é adicionado inicialmente numa quantidade igual a metade do número de moles inicial 
de xilose, a reacção da xilose ocorre mas o rendimento em furfural é desprezável após 4 h em 
A/T, a 140 ºC. No entanto, quando o furfural não é adicionado, o rendimento é 7 - 15%, nas 
mesmas condições experimentais. Por outro lado, a reacção do furfural na presença do 
catalisador HPA (sem adição inicial da xilose) é desprezável. Estes resultados sugerem que as 
perdas de furfural por homopolimerização não são significativas. 
A comparação com os ensaios em branco para ambos os sistemas A/T e DMSO, 
realizados na ausência do catalisador HPA, mostram que a presença de PW promove a 
velocidade da reacção da xilose e aumenta o rendimento em furfural (Tabela 3.2). Na ausência 
de PW, em A/T, o rendimento é insignificante às 4 h, entre 140 e 160 ºC. Nas mesmas 
condições, mas em DMSO a 140 ºC, o rendimento também é desprezável mas o mesmo não 
acontece com a conversão. A contribuição não catalítica em DMSO foi descontada na 
tentativa de comparar as actividades catalíticas (no entanto é de referir que na presença de 
catalisador HPA o contributo não catalítico pode ser inferior ao observado na sua ausência). A 
reactividade do suporte também foi testada e observou-se que a conversão e o rendimento na 
presença de PM não modificado são semelhantes aos resultados observados na ausência de 
catalisador, indicando que a matriz de sílica mesoporosa é inerte.  
O sal de sódio Na3PW12O40 é inactivo em fase homogénea, realçando a importância 
dos protões do HPA na reacção de desidratação da xilose. 
 
 
3.2.2.2. PW suportado em sílicas mesoporosas 
 
 A influência da quantidade de PW impregnado nos materiais PMxPWa na reacção de 
conversão da xilose em furfural foi estudada para valores de x entre 15 e 34%, no sistema 
bifásico A/T, a 140 e 160 ºC, e em DMSO, a 140 ºC. A Figura 3.12 mostra as curvas cinéticas 
da conversão da xilose e a selectividade para o furfural em função da conversão de xilose na 
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presença de PMxPWa, em A/T, a 160 ºC. Nesta figura também são apresentados os 
resultados obtidos para PW em fase homogénea, onde a quantidade de PW adicionada 
inicialmente ao sistema é equivalente à existente em PM34PWa. 
 
 
Tabela 3.2.  
 Desempenho catalítico do PW suportado em sílicas mesoporosas na reacção da xilose durante 4 h. 
DMSO (140 ºC) A/T (140 ºC) A/T (160 ºC) 
Catalisador 
Conv.(%)a Rend.(%)b Conv.(%)a Rend.(%)b Conv.(%)a Rend.(%)b 
Nenhum 34 1 2 <1 12 2 
PM15PWa 25 16 43 7 76 36 
PM21PWa 39 30 41 10 75 36 
PM26PWa 50 38 44 15 74 39 
PM34PWa 51 48 44 15 73 43 
PM15PWb 26 18 46 7 72 28 
PM34PWb 49 52 47 15 80 42 
PMNHPW 46 22 50 9 68 18 
PL15PWb 35 32 45 8 74 37 
PL34PWb 53 50 44 17 82 48 
PLNHPW 54 39 48 10 64 18 
a Conversão da xilose (contribuição não catalítica em DMSO foi descontada). b Rendimento em furfural. 
 
 
A actividade catalítica dos catalisadores suportados é claramente superior à de PW em 
fase homogénea. A maior actividade é, em parte, devido aos efeitos de confinamento que 
resultam da introdução de PW num hospedeiro de sílica mesoporosa [27,28]. Nos materiais do 
tipo PW/MCM-41, é provável que uma forte interacção entre o hóspede e o hospedeiro 
resulte numa boa dispersão de espécies PW e num aumento da acidez de Brönsted. Dwyer e 
colaboradores sugeriram que esta interacção forte deve-se ao facto dos protões do PW 
interagirem com os grupos Si-OH do suporte formando grupos hidroxilo protonados do tipo 
Si-OH+ 2  e, simultaneamente, o polianião interage com outros grupos hidroxilo (não 
protonados) vizinhos na superfície da sílica [8].  
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Figura 3.12. Curva cinética da conversão da xilose (A) e selectividade para furfural  
em função da conversão de xilose (B) em A/T a 160ºC, na presença de: 
 PW (-), PM15PWa (∆), PM21PWa (x), PM26PWa (+) e PM34PWa (○). 
 
 
No sistema de A/T, a 160 ºC, para quantidades de PW entre 15 e 34%, as curvas 
cinéticas são praticamente coincidentes. (Figura 3.12.A). Baseado no TOF, calculado para as 4 
h e expresso por quantidade de PW (mol mol -1PW h-1), a actividade catalítica decresce na ordem 
PM15PW (24) > PM21PW (17) > PM26PW (14) > PM34PW (10) > PW (7). À temperatura 
de 140 ºC, o TOF para cada amostra é menor mas a tendência mantém-se: PM15PW (14) > 
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PM21PW (9.4) > PM26PW (8.1) > PM34PW (6.2). O facto do catalisador com a menor 
quantidade de PW suportado ser o mais activo sugere que apenas alguns centros ácidos destes 
materiais participam efectivamente na reacção da xilose [29]. Por outro lado, a reacção 
catalítica pode ocorrer preferencialmente à entrada dos poros dos materiais. Como foi referido 
nos estudos de caracterização destes catalisadores, nos espectros de RMN MAS de 31P, apenas 
se observou a presença de aniões do tipo Keggin para quantidades de PW entre 15 e 34% e o 
DRXP mostra o aparecimento da estrutura cristalina secundária de PW acima de 21% PW. 
Assim, para concentrações de HPA baixas ocorre uma boa dispersão e, para concentrações 
mais elevadas, as propriedades dos HPAs livres prevalecem. Outro factor relevante é a perda 
parcial de ordem no arranjo hexagonal de poros a concentrações de PW elevadas (>23%). 
Este efeito foi descrito anteriormente e explicado devido à existência de interacções fortes 
entre o PW e o suporte que resultam na distorção das paredes de sílica, tendo em consideração 
estudos de RMN MAS de 1H [6] 
A Figura 3.12.B mostra que, para o sistema A/T, a 160 ºC, os catalisadores PMxPWa 
originam selectividades para furfural inferiores às do PW livre até 62% de conversão. Ao 
contrário da tendência observada para a actividade catalítica, a selectividade tende a aumentar 
com a quantidade de PW suportado: para cerca de 50% de conversão, a selectividade no caso 
de PM15PWa (49%) é menor do que a obtida na presença de PM34PWa (62%). A 
selectividade é mais baixa a 140 ºC (16 - 34%) do que a 160 ºC (25 - 48%) a cerca de 43% de 
conversão (Tabela 3.2 e Figura 3.12). 
No caso das reacções em DMSO, a 140 ºC, na presença de PMxPW a conversão 
aumenta em 25% quando x é 15% para cerca de 50% quando x varia entre 26 e 34% (Tabela 
3.2). Nestas condições, o TOF (mol mol -1PW h-1) segue a ordem seguinte: PM15PW (8.0) < 
PM21PW (8.9) < PM26PW (9.2) > PM34PW (7.2). O TOF tende a aumentar até valores de x 
entre 21 e 26%, e depois começa a diminuir. Este comportamento é ligeiramente diferente do 
observado para o sistema A/T. Observa-se um rendimento em furfural maior para DMSO do 
que para A/T, a 140 ºC e, após 4 h de reacção em DMSO, os rendimentos aumentam de 16 
para 48% quando a massa de PW suportado aumenta de 15 para 34%. 
As diferenças da actividade catalítica observadas para os dois sistemas de solventes 
podem ser explicadas, em parte, pelo efeito inibidor causado pela água, já observado para 
outras reacções de desidratação [30]. Contudo, este efeito não explica, por si só, os resultados 
obtidos. Mesmo quando o solvente é DMSO, uma certa quantidade de água poderá estar 
presente, uma vez que a água é um subproduto da reacção, está presente nas espécies de PW 
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hidratadas e está adsorvida no suporte de sílica (os catalisadores não foram submetidos a 
qualquer processo de activação térmico antes das reacções). Por outro lado, no caso de 15% 
PW, por exemplo, a conversão às 4 h no sistema A/T é quase o dobro da obtida em DMSO, a 
140 ºC (Tabela 3.2).  
Com o objectivo de melhorar o desempenho catalítico de PW suportado em sílicas 
mesoporosas, foram efectuadas modificações na preparação dos catalisadores, nomeadamente: 
a) uso de 1-butanol como solvente de impregnação de PW no suporte (método II) em vez de 
água (método I) [23];  
b) uso de um suporte de poros mais largos (PL, dp= 9.6 nm) em substituição do suporte de 
poro médio (PM, dp= 3.7 nm). 
 
Para os catalisadores suportados com 15% PW, no sistema A/T a 160 ºC, as curvas 
cinéticas para os catalisadores preparados pelo método I ou II são praticamente coincidentes 
durante 8 h de reacção (Figura 3.13.A). No entanto, para quantidades de PW superiores 
(34%), os catalisadores preparados pelo método II originam uma velocidade de reacção maior, 
especialmente durante as primeiras horas: o valor de TOF inicial (calculado para 1 h) 
aumentou de 21 para 32 mol mol -1PW h-1. Por outro lado, pelo menos até 80% de conversão, os 
catalisadores preparados pelo método I apresentam valores de selectividade superiores aos 
obtidos para os catalisadores correspondentes preparados pelo método II, independentemente 
da quantidade de PW suportada (Figura 3.13.B). Quando o DMSO é utilizado como solvente 
a 140 ºC, após 4 h, os catalisadores preparados pelos dois métodos apresentam valores de 
conversão e rendimento semelhantes (Tabela 3.2).  
O aumento do tamanho de poros do suporte de sílica não teve um efeito significativo 
na velocidade da reacção para uma determinada quantidade de PW suportado (15 - 34%), mas 
foram observadas algumas diferenças nos valores do rendimento. Quando a reacção ocorre 
em A/T, a 160 ºC, o rendimento é ligeiramente superior para os catalisadores suportados em 
PL em comparação com os correspondentes suportados em PM (Tabela 3.2). A utilização de 
PL em vez de PM como suporte tem um efeito benéfico no rendimento, a 140 ºC, quando a 
reacção ocorre em DMSO e para as amostras suportadas com 15% PW (rendimento de 18% 
para PM e 32% para PL).  
Para os catalisadores contendo 34% PW, usados em DMSO, a 140 ºC, os rendimentos 
às 4 h são semelhantes aos obtidos com H2SO4 (0.01 M). No caso do sistema A/T, a 160 ºC, 
os rendimentos às 4 h são maiores (28 -42%) que o obtido com H2SO4 (25%) (Tabela 3.2). 
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Figura 3.13. Curva cinética da conversão de xilose (A) e selectividade para furfural em função da 
conversão de xilose (B) em A/T a 160ºC, na presença de: PM15PWa (∆), PM34PWa (○), 
PM15PWb (), PM34PWb () e PMNHPW (×). 
 
 
3.2.2.3. PW suportado em sílicas modificadas com grupos amina 
 
A 160 ºC, no sistema de solventes A/T, a curva cinética da conversão da xilose na 
presença de PMNHPW (15.3% W) é comparável com as observadas para os catalisadores 
PMxPW (Figura 3.13.A). De facto, a actividade de PMNHPW (4.1 mol mol -1PW h-1) é 
CAPÍTULO 3 
 86 
semelhante à actividade dos catalisadores com 15% de PW (4.3 - 4.6 mol mol -1PW h-1, calculado 
para 1 h).  
O tamanho de poros do suporte de sílica (na gama de valores de dp do PM e PL) não 
tem um efeito significativo no desempenho catalítico em A/T, a 140 - 160 ºC (Tabela 3.2). 
Apesar de PLNHPW ter o dobro da quantidade de PW suportado que o correspondente 
PMNHPW (30.6 e 15.3% W, respectivamente), a actividade catalítica destes materiais é 
semelhante. Conforme descrito na secção 3.2.1.3, os espectros de RMN MAS de 31P destes 
materiais mostram, além dos aniões tipo Keggin, a existência de espécies lacunares ou aniões 
não saturados, com intensidades relativas diferentes (Figura 3.14). A actividade catalítica destes 
materiais pode resultar de uma ou outra espécie presente na mesma quantidade para ambos os 
materiais PMNHPW e PLNHPW. Consequentemente, as diferenças significativas observadas 
nos espectros de RMN MAS de 31P dos catalisadores PMNHPW e PM15PW não 
correlacionam com o facto da actividade catalítica destes materiais ser semelhante. 
 A 160 ºC, em A/T e para conversões no intervalo 40 - 80%, a selectividade para 
furfural é menor no caso de PMNHPW do que para os catalisadores PMxPW (Figura 3.13.B). 
Quando a temperatura reaccional é 140 ºC, os valores de conversão da xilose e de rendimento 
em furfural são inferiores aos obtidos a 160 ºC. No entanto, a 140 ºC, a conversão às 4 h na 
presença de PMNHPW é maior que a dos catalisadores PMxPWa, dando um rendimento em 
furfural intermédio (Tabela 3.2). 
 
 
 
Figura 3.14. Representação simplificada de uma espécie que pode existir 
 nos catalisadores PMNHPW e PLNHPW. 
 
 
 Não se observa uma diferença significativa entre PLNHPW e PMNHPW no que diz 
respeito à velocidade da reacção, a 140 ºC, em DMSO (Tabela 3.2). No entanto, o rendimento 
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é maior para DMSO do que para A/T. O uso de PL tem um efeito benéfico no rendimento 
quando a reacção ocorre em DMSO, obtendo-se 39% para PLNHPW, que é quase o dobro 
do rendimento obtido para PMNHPW. 
 
 
3.2.2.4. Estabilidade do catalisador 
 
A estabilidade dos catalisadores foi estudada através da reciclagem dos sólidos 
recuperados depois das reacções realizadas em A/T a 160 ºC ou em DMSO a 140 ºC e, 
também, da caracterização dos materiais utilizados. Após cada ensaio catalítico, os sólidos 
foram separados por centrifugação, lavados consecutivamente com metanol, tolueno e 
acetona e, por fim, secos a 45 ºC. As análises de DRXP e adsorção de N2 a -196 ºC dos 
materiais utilizados indicam que a estrutura mesoporosa ordenada é preservada durante as 
reacções catalíticas, independentemente do solvente escolhido. A Figura 3.2 mostra o DRXP 
da amostra PM15PWa recuperada após um ensaio catalítico em A/T, a 160 ºC. As três 
primeiras reflexões de Bragg, devidas à célula unitária hexagonal, ainda são observáveis, apesar 
das intensidades serem mais baixas quando comparadas com as dos catalisadores não usados. 
A atenuação das intensidades dos picos pode ser devida à presença de matéria orgânica dentro 
dos poros (conforme referido a seguir). 
No caso dos materiais PM, em A/T, a perda de actividade catalítica (baseada no 
decréscimo de conversão da xilose) é principalmente observada entre o primeiro e o segundo 
ensaio (Figura 3.15). O mesmo se observa para temperaturas mais baixas (140 ºC). A perda de 
actividade é menor para os catalisadores PMxPW preparados pelo método II do que para os 
catalisadores correspondentes preparados pelo método I, indicando que o método de 
impregnação de PW em 1-butanol aumenta a estabilidade do catalisador, nas condições 
reaccionais em estudo. Face a estes resultados, os estudos de estabilidade mais detalhados que 
se seguem foram feitos com os catalisadores preparados pelo método II.  
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Figura 3.15. Conversão da xilose na presença de PW suportado em PM, às 4 h, em A/T, a 160 ºC: 
ensaio 1(  ), ensaio 2 ( ), ensaio 3 ( ). * Nestes ensaios o catalisador foi isolado e calcinado a 350 ºC 
durante 3 h antes da sua reutilização. 
 
 
Uma vez que a perda de actividade pode estar relacionada com a lixiviação de PW 
durante o primeiro ensaio catalítico, é importante ter conhecimento da extensão da reacção 
em fase homogénea. Assim, a reactividade das espécies lixiviadas foi testada através do 
procedimento experimental seguinte:  
(1) os catalisadores não usados PM15PWb e PM34PWb foram agitados em A/T, sem xilose, 
durante 0.5 h a 140 ºC;  
(2) a mistura foi arrefecida à temperatura ambiente e os sólidos foram removidos por 
centrifugação;  
(3) a xilose foi adicionada a cada uma das soluções e deixou-se prosseguir a reacção durante 1 
h a 140 ºC.  
 
Para o mesmo tempo, a extensão da reacção da xilose em fase homogénea 
corresponde a um factor de 0.18 e 0.43 da observada na presença dos respectivos catalisadores 
sólidos com 15 e 34% PW (usados uma vez), respectivamente. Estes resultados sugerem que 
existem espécies lixiviadas activas em fase homogénea e que esta contribuição catalítica é mais 
significativa para concentrações de PW maiores (34%). Com base nos resultados de 
caracterização obtidos para os materiais com maior quantidade de PW suportado, não se pode 
excluir a possibilidade de existirem aglomerados ou microcristalites de HPA na sílica que são 
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mais susceptíveis de serem lixiviados durante a reacção (e/ou podem ser transformados em 
espécies menos activas ou inactivas). O DRXP da amostra com 34% PW usada num ensaio 
catalítico em A/T, a 160 ºC, mostrou que os picos associados à estrutura cristalina de PW 
desapareceram. Possivelmente, depois da lixiviação destas espécies, apenas ficaram os iões de 
Keggin mais fortemente ligados à superfície do suporte, sendo estas espécies responsáveis pela 
actividade catalítica dos ensaios seguintes.  
Tendo como base o decréscimo da conversão da xilose entre o primeiro e o terceiro 
ensaio, os catalisadores de PW suportados em sílicas funcionalizadas com grupos propilamina 
são aparentemente os mais estáveis. Este facto pode dever-se a interacções hóspede-
hospedeiro mais fortes (Figuras 3.15 e 3.16), uma vez que para estes catalisadores não se 
observaram perdas significativas de W, medida por ICP-AES.  
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Figura 3.16. Conversão da xilose na presença de PW suportado em PL, às 4 h, em A/T, a 160 ºC: 
ensaio 1(  ), ensaio 2 ( ), ensaio 3 ( ).  
 
 
Para todos os catalisadores estudados, a perda de actividade foi mais baixa em DMSO 
do que em A/T (comparar as Figuras 3.15 e 3.16 com a 3.17). Em DMSO os catalisadores 
com menor quantidade de PW exibem maior estabilidade, não havendo praticamente perda de 
actividade no caso dos materiais com 15% PW e a variação de W antes e depois do ensaio 
catalítico está dentro do erro experimental (cerca de 10%). 
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Figura 3.17. Conversão da xilose na presença de PW suportado em sílicas mesoporosas puras e 
funcionalizadas, às 4 h, em DMSO, a 140 ºC: ensaio 1(  ), ensaio 2 ( ), ensaio 3 ( ).  
 
 
A perda de actividade, além de ser causada por lixiviação de espécies activas, também 
pode resultar da adsorção forte de subprodutos da reacção na superfície do catalisador. Após 
as reacções em A/T, os catalisadores que foram separados do meio reaccional por 
centrifugação apresentaram uma cor acastanhada, sugerindo a presença de matéria orgânica 
(possivelmente dímeros ou oligómeros) no catalisador e as lavagens com metanol e tolueno 
não foram eficientes. A análise de DSC (em atmosfera de ar) do catalisador usado (após 
lavagem e secagem a 60 ºC) mostra uma banda larga com início a cerca de 250 ºC relativa a um 
processo exotérmico, que não aparece para o catalisador não usado (Figura 3.18). Esta banda 
pode ser atribuída à decomposição da matéria orgânica adsorvida no catalisador. Procedeu-se 
então à regeneração dos catalisadores (à excepção daqueles suportados em sílicas mesoporosas 
funcionalizadas com grupos propilamina) por aquecimento a 350 ºC durante 3 h, para facilitar 
a desorção dos produtos orgânicos. Os sólidos tratados termicamente ficaram sólidos brancos, 
à semelhança dos catalisadores não usados e a perda de actividade diminuiu. Por exemplo, no 
caso do PM34PWb a perda de actividade é inferior a um terço da observada quando a 
regeneração do catalisador é feita apenas por lavagens (Figura 3.15). As análises de ICP-AES 
indicam uma perda de 37% W.  
Na tentativa de averiguar a extensão da formação de coque para cada sistema de 
solventes, foram feitas análises de DSC dos catalisadores usados e lavados (3 mg de amostra, 
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velocidade de aquecimento 10 ºC min-1, em atmosfera de ar). Como se pode averiguar através 
da Figura 3.18 para o PM15PWb, a curva do sólido recuperado exibe uma banda exotérmica 
no intervalo de temperaturas de 250 a 450 ºC, que não é observada para o material que não foi 
utilizado. Esta banda é atribuída à combustão de coque formado durante a reacção da xilose e 
é observada uma banda mais intensa para os catalisadores utilizados no sistema A/T. 
Possivelmente, a quantidade e a natureza química do coque formado é diferente para os dois 
sistemas de solventes. A perda de actividade é geralmente acompanhada pela diminuição do 
rendimento em furfural e é maior para A/T do que para DMSO. Possivelmente, as perdas de 
furfural por reacção com os intermediários polares e/ou subprodutos que são formados 
durante a reacção na fase aquosa são maiores do que em DMSO. Por outro lado, o coque 
pode ser activo, influenciando a velocidade de reacção e a selectividade. 
 
 
Figura 3.18. Curvas de DSC do catalisador PM15PWb antes (–––)  
e depois da reacção da xilose em A/T (–––) e em DMSO (–––), a 140 ºC. 
 
 
3.3. CONCLUSÕES 
  
Uma série de compósitos inorgânicos constituídos por ácido dodetungstofosfórico 
suportado em sílicas com mesoporosos ordenados foram preparados e caracterizados. Este 
tipo de materiais possui actividade catalítica para a reacção de desidratação da xilose a furfural 
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em fase líquida, a 140 - 160 ºC. A actividade dos catalisadores suportados é superior à do PW 
não suportado e obtêm-se rendimentos em furfural comparáveis aos do H2SO4 às 4 h (58%), 
nas mesmas condições experimentais. 
 O desempenho catalítico dos materiais preparados depende de diversos factores, 
realçando-se alguns dos resultados: 
- método de preparação do catalisador: o uso de 1-butanol como solvente (método II), em vez 
de água (método I) melhora a estabilidade do catalisador na reciclagem; 
- tipo de suporte: no caso dos suportes de sílica funcionalizada com grupos propilamina o 
aumento de tamanho de poro tem um efeito benéfico no rendimento de furfural quando o 
solvente é DMSO. Por outro lado, a estabilidade em A/T é maior do que a observada para o 
caso dos suportes de sílica não funcionalizada. 
- quantidade de PW suportado: o rendimento em furfural aumenta com a quantidade de PW 
impregnado nas sílicas mesoporosas;  
- procedimento de regeneração do catalisador: é necessário um tratamento térmico para a 
eliminação de coque do catalisador, cuja presença afecta a reacção da xilose a furfural.  
- condições reaccionais: o rendimento de furfural aumenta com a temperatura e quando o 
solvente é o DMSO (em vez da mistura A/T) observa-se maior estabilidade do catalisador e 
maior rendimento em furfural. 
 Os melhores resultados catalíticos foram obtidos para a reacção em DMSO na 
presença das sílicas mesoporosas contendo 15% PW suportado ou na presença de PW 
suportado em sílicas funcionalizadas com grupos propilamina. Tendo em consideração os 
resultados de caracterização, é possível concluir que os melhores resultados catalíticos estão 
em parte relacionados com a melhor dispersão dos aniões polioxotungstato conseguida para 
estes materiais devido a interacções mais fortes entre o hóspede e o hospedeiro.  
Ocorre desactivação do catalisador durante a reacção da xilose devido à lixiviação de 
PW (extensa em A/T) e à passivação da superfície do catalisador com matéria orgânica (mais 
pronunciada em A/T do que em DMSO). 
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3.4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.4.1. Preparação dos catalisadores 
 
3.4.1.1. Suportes de sílica mesoporosos 
 
A sílica mesoporosa PM (dp= 3.7 nm) foi preparada a partir de um gel com a 
composição molar SiO2 : 0.29 Na2O : 0.50 C16TMABr : 150 H2O (C16TMABr = brometo de 
cetiltrimetilamónio). O procedimento geral consiste na adição lenta de uma solução de silicato 
de sódio (8% Na2O, 27% SiO2; 44.5 mmol SiO2, 12.8 mmol Na2O) dissolvido em água (150 
mL) a uma solução de C16TMABr (40.5 g) em água (400 mL) sob forte agitação. Observa-se a 
formação imediata de um precipitado. Foi então adicionada lentamente uma solução de ácido 
sulfúrico (2 M) de forma a baixar o pH de 12 para 10. Após a solução ter sido agitada por mais 
30 minutos, o pH da solução foi reajustado para 10. O gel foi cristalizado numa garrafa de 
PTFE de 1 L em condições estáticas, a 80 ºC durante 136 h. O sólido foi depois recuperado 
por filtração, lavado com água quente e seco a 30 ºC. De forma a remover o agente 
estruturante, o sólido foi calcinado a 560 ºC durante 6 horas (velocidade de aquecimento: 1 
ºC/min). 
A sílica mesoporosa PL (dp= 9.6 nm) foi preparada a partir de um gel de composição 
molar SiO2 : 0.271 Na2O : 0.116 C16TMACl : 0.025 C12TMABr : 0.750 Mesitileno : 30.3 H2O 
(C12TMABr = brometo de dodeciltrimetilamónio). O procedimento geral consiste na adição 
lenta de uma solução de silicato de sódio (8% Na2O, 27% SiO2; 44.5 mmol SiO2, 12.8 mmol 
Na2O) e Cab-O-Sil M5 (0.45 g) em água (17 mL) a uma solução aquosa (7 mL) de C16TMABr 
(12.09 g), C12TMABr (0.65 g) e mesitileno (7.49 g) sob agitação forte [18]. Observa-se a 
formação imediata de um precipitado. A mistura foi homogeneizada durante 1 h, dividida 
entre dois autoclaves e aquecida a 100 ºC durante 4 dias, sem agitação. Em intervalos de 24 h, 
os autoclaves foram arrefecidos à temperatura ambiente e adicionou-se ácido acético de forma 
a baixar o pH da solução para 10. Este procedimento foi efectuado três vezes ao total. O 
sólido foi recuperado por filtração, lavado com 1.5 L de água e com 0,3 L de etanol e, 
posteriormente, seco a 50 ºC. Para remoção completa do agente estruturante, o sólido foi 
aquecido a 120 ºC durante 3 h e depois a 560 ºC durante 4 h, em atmosfera de ar. 
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3.4.1.2. Impregnação de H3PW12O40 em suportes de sílica mesoporosa 
  
A 1 g sílica calcinada PM ou PL foi adicionada uma solução do ácido 
dodetungstofosfórico heptadecahidratado (PW) em 10 mL de água (método I) ou de 1-
butanol (método II). A massa de PW em solução variou entre os valores 0.18, 0.27, 0.36 ou 
0.51 g. As misturas foram agitadas durante uma noite à temperatura ambiente e, de seguida, o 
solvente foi evaporado a 110 ºC, até à secura completa. Os materiais resultantes foram 
designados por PMxPWa, PMxPWb e PLxPWb, onde x representa a percentagem mássica de 
PW na amostra (15, 21, 26 ou 34) e a (água, método I) ou b (1-butanol, método II) indicam o 
solvente utilizado. 
 
 
3.4.1.3. Imobilização de H3PW12O40 em sílicas funcionalizadas com grupos amina 
 
Secou-se, sob vácuo (≈ 10-2 mbar), 3 g de sílica calcinada (PM ou PL), a 145 ºC, 
durante 2 h. Depois, sob agitação, adicionou-se uma solução de 3-propilaminotrietoxissilano 
(PATES, 6 mL) em tolueno seco (90 mL). A solução foi aquecida e mantida em refluxo 
durante uma noite e, posteriormente, o sólido foi recuperado por filtração e lavado 
repetidamente com diclorometano seco. O sólido foi seco a 50 ºC sob vácuo.  
A 1 g PMNH ou PLNH foi adicionada uma solução de PW (1 g) em 1-butanol (10 
mL). A solução foi agitada durante uma noite à temperatura ambiente. A solução resultante foi 
centrifugada e o sólido foi lavado com 1-butanol (20 mL). De seguida, o sólido foi seco a 65 
ºC, sob vácuo. 
 
 
3.4.2. Caracterização dos catalisadores 
  
Análises elementares de azoto foram efectuadas no Instituto de Tecnologia Química e 
Biológica, em Oeiras (Eng. Conceição Almeida). As análises de W foram realizadas por ICP-
AES (Plasma Acoplado Indutivamente – Espectroscopia de Emissão Atómica) num 
equipamento Jobin Yvon JY 70 Plus, no Laboratório Central de Análises, na Universidade de 
Aveiro (Dr. Eugénio Soares). As amostras (5 mg) foram dissolvidas em 3 mL de solução 
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aquosa 3 M NaOH e 0.7 M EDTA. Esta solução foi diluída com água desionizada até perfazer 
100 mL de volume total, de forma a poderem ser efectuadas as análises. 
Os DRXP foram colectados num difractómetro Philips X’pert, utilizando a radiação 
de Cu Kα ( λ = 1.54180 Ǻ), na Universidade de Aveiro, à temperatura ambiente em intervalos 
de 0.02º 2θ, com um tempo de contagem de 1 s por intervalo de 1 a 30º 2θ (Doutora Rosário 
Soares). 
  A análise termogravimétrica DSC foi efectuada com uma velocidade de aquecimento 
de 10 ºC min–1 até 550 ºC sob atmosfera de azoto ou ar num equipamento Shimadzu DSC-50 
(Dr. Celeste Azevedo).  
As áreas específicas de BET (SBET, p/p0 de 0.03 a 0.13) e o volume total de poros (Vp, 
para p/p0 ≈ 0.95) foram estimados a partir das isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2 a –
196 ºC. Para as sílicas mesoporosas LP foi utilizado um equipamento automático de adsorção 
ASAP 2010 (Micromeritics) baseado no método volumétrico na Universidade Nova de Lisboa 
(Doutora Isabel Fonseca), enquanto para os materiais MP foi utilizado um sistema baseado no 
método gravimétrico (com uma balança CI Electronics, MK2 – MS e um sensor de pressão 
Edwards Barocel), na Universidade de Aveiro (Doutora Anabela Valente). Antes das medidas 
de adsorção, os sólidos foram desgaseificados a 250 ºC com evacuação e, no caso das sílicas 
funcionalizadas, a 150 ºC.  
Os espectros de RMN MAS de 29Si e 31P no estado sólido foram colectados a 79.49 e 
161.90 MHz, respectivamente, num espectrómetro 9.4 T Bruker Avance 400, enquanto os 
espectros de RMN MAS de 13C no estado sólido foram colectados a 125.72 MHz num 
espectrómetro 11.7 T Bruker Avance 500 (Dr. Paula Esculcas e Doutora Paula Brandão). Os 
espectros de RMN MAS de 29Si foram colectados com pulsos de 40º, uma velocidade de 
rotação de 5.0 kHz e intervalos de tempo de 60 s entre cada ciclo. Os espectros de RMN CP 
MAS de 29Si foram colectados com pulsos de 5.5 µs 1H 90º, um tempo de contacto de 8 ms, 
uma velocidade de rotação de 5.0 kHz e intervalos de tempo de 4 s entre cada ciclo. Os 
espectros de RMN MAS de 31P foram colectados com pulsos de 40º, uma velocidade de 
rotação de 15.0 kHz e intervalos de tempo de 70 s entre cada ciclo. Os espectros de RMN 
MAS de 13C foram colectados com pulsos de 4.5 µs 1H 90º, um tempo de contacto de 2 ms, 
uma velocidade de rotação de 7.0 kHz e intervalos de tempo de 4 s entre cada ciclo. Os 
desvios químicos são referidos em partes por milhão em relação ao sinal de tetrametilsilano 
(TMS) para os espectros de 29Si e 13C, e em relação ao ácido fosfórico para os espectros de 31P. 
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3.4.3. Ensaios catalíticos 
 
Os ensaios catalíticos foram realizados como descrito no capítulo 2, usando 30 mg de 
D-xilose, 20 mg de catalisador e 1mL DMSO ou A/T (0.3 mL A + 0.7 mL T), a 140 ou 160 
ºC. Após cada ensaio catalítico, a mistura reaccional foi arrefecida até à temperatura ambiente 
e centrifugada durante 15 min a 10000 rpm, para a remoção do catalisador. O catalisador 
usado foi lavado com metanol, tolueno e acetona e seco a 70 ºC antes de ser reutilizado. 
 A D-xilose e o furfural foram quantificados de acordo com o procedimento descrito 
no capítulo 2.  
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4.1. INTRODUÇÃO 
  
Os sais de HPAs com catiões volumosos como Cs+, K+, Rb+ e NH+ 4  possuem áreas 
específicas que rondam os 150 m2 g-1 [1-5] e são um grupo distinto de HPAs que podem 
funcionar como catalisadores heterogéneos em reacções de catálise ácida. Pela substituição de 
protões dos HPAs por catiões de Cs+ é possível obter um catalisador insolúvel em água com 
elevada área específica. Entre estes sais é destacado o sal Cs2.5H0.5PW12O40 (Cs2.5PW) que 
apresenta uma maior área específica e maior número de centros ácidos acessíveis, tornando-se 
um catalisador ácido eficiente para uma variedade de reacções orgânicas, tais como, a 
desidratação em fase líquida de álcoois e hidrólise de ésteres [4,6-10]. O Cs2.5PW é um sólido 
moderadamente hidrofóbico e é considerado um catalisador ácido com alguma “tolerância” à 
água, isto é, o efeito negativo da água sobre a força dos centros ácidos é considerado menor 
comparativamente a outros ácidos (hidrofílicos) [4,11-14].  
De acordo com a literatura, o Cs2.5PW apresenta uma distribuição de tamanho de 
poros (DTP) bimodal, desde microporos até mesoporos, enquanto o Cs2.1PW apresenta 
apenas microporos [1,14]. De acordo com Okuhara e colaboradores, os mesoporos 
(aproximadamente 4 nm de largura) correspondem aos espaços entre as cristalites do sal 
(tamanho aproximado 10 nm) enquanto os microporos correspondem aos espaços entre os 
planos dos cristais formados por fragmentos desalinhados, conforme está representado na 
Figura 4.1 [1]. 
 
 
Cs2.5H0.5PW12O40 Cs2.1H0.9PW12O40   
 
 
Figura 4.1. Sistemas de poros dos materiais CsxH3-xPW12O40 [1]. 
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Uma desvantagem do uso de CsxH3-xPW12O40 (CsxPW) como catalisadores mássicos, é 
o facto das partículas destes materiais formarem um sistema coloidal com a água e em muitos 
solventes orgânicos, dificultando a separação do catalisador dos produtos da reacção por uma 
simples operação unitária de filtração [15]. A dispersão dos sais de Cs num suporte 
heterogéneo com elevada área específica pode facilitar a sua separação do meio reaccional e 
evitar procedimentos elaborados após a reacção catalítica para conseguir recuperar o 
catalisador. Uma vantagem adicional destes materiais suportados advém do facto dos sais com 
menor quantidade de Cs (como Cs1.0PW) possuírem uma área específica baixa e, por isso, a 
sua dispersão num suporte pode contribuir para um aumento do número de centros ácidos 
por anião Keggin [16]. 
 Neste capítulo, é apresentado o estudo do desempenho catalítico dos sais de Cs do 
PW, como catalisadores mássicos ou suportados em sílicas mesoporosas na reacção de 
desidratação da D-xilose em furfural. Uma vez que há uma maior interacção dos sais CsxPW 
com suportes do tipo MCM-41 do que com outras sílicas comerciais e a formação deste sal 
dentro dos canais do MCM-41 confere estabilidade relativamente à lixiviação da fase activa 
[17-19], escolheu-se este tipo de suporte para este estudo. Com vista a minimizar os efeitos de 
bloqueio dos poros do suporte com os HPAs, a sílica mesoporosa PL (dp= 9.6 nm), referida 
no capítulo 3, foi também utilizada como suporte e os resultados foram comparados com os 
de PM (dp = 3.7 nm). 
 
 
4.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 Os sais de césio do ácido dodetungstofosfórico foram preparados pelo método de 
titulação, descrito por Okuhara e colaboradores [3], que consiste na adição lenta de uma 
solução aquosa de carbonato de césio a uma solução de aquosa do ácido PW. A quantidade x 
de Cs no sal é controlada pela quantidade de carbonato de césio adicionada à solução, 
obtendo-se os catalisadores Cs2HPW12O40 (Cs2.0PW) e Cs2.5H0.5PW12O40 (Cs2.5PW). 
 Foram imobilizadas quantidades diferentes de sais CsPW (15 e 34% p/p) nas sílicas 
mesoporosas PM e PL pelo procedimento descrito por Wang e colaboradores [17]. Este 
método consiste em dois passos: a dispersão de carbonato de césio na superfície da sílica pela 
técnica “incipient wetness” usando água como solvente, seguida da impregnação de PW no 
suporte modificado pela mesma técnica “incipient wetness” mas utilizando 1-butanol como 
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solvente. O 1-butanol é considerado um melhor solvente do que a água para este efeito 
porque possui uma constante dieléctrica inferior levando a interacções electrostáticas do 
solvente com a sílica mais fracas, podendo facilitar a difusão do PW nos poros do suporte 
[17]. Com este procedimento foram preparados os catalisadores MP15CsPW, MP34CsPW e 
LP15CsPW. 
 
 
 
 
 
Figura 4.2. Representação simplificada dos catalisadores de Cs em estudo. 
 
 
 
4.2.1. Caracterização dos catalisadores 
 
4.2.1.1. Difracção de raios X de pós 
 
 Os difractogramas de raios X de pós (DRXP) dos sais CsxPW e dos catalisadores 
suportados nas sílicas mesoporosas podem ser observados na Figura 4.3. Os DRXP no 
intervalo 10 a 30º 2θ dos sais Cs2.0PW e Cs2.5PW exibem as linhas características da estrutura 
cúbica de PW e estão de acordo com os resultados publicados [3,20,21]. O DRXP dos sais 
apresenta picos mais largos e desviados para valores de ângulos superiores quando comparado 
com o do PW hidratado, o que é consistente com a formação de uma estrutura de rede cúbica 
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mais pequena, como descrito na literatura. Esta contracção da célula unitária deve-se à 
substituição dos iões H5O
+ 
2  pelos iões de Cs
+ (Figura 4.4), que são mais pequenos [19,22]. 
 
 
Figura 4.3. Difractogramas de raios X de pós dos materiais (a) PW, 
(b) Cs2.0PW, (c) Cs2.5PW, (d) MP15CsPW, (e) LP15CsPW e (f) MP34CsPW. 
 
 
Os DRXP dos catalisadores suportados em sílicas mesoporosas revelam a presença de 
cristalites dos sais de Cs. Tal como se observou no caso dos sais não suportados, as reflexões 
dos materiais PM15CsPW e PL15CsPW também sofrem um pequeno desvio para valores de 
2θ superiores relativamente a PW, indicando a contracção da célula unitária. As reflexões para 
PM34CsPW desviam ligeiramente para valores de 2θ mais baixos relativamente às para PW. 
O DRXP da sílica PM, apresentado na Figura 3.2 é característico dos materiais 
mesoporosos do tipo MCM-41, conforme descrito secção 3.2.1 do capítulo anterior. Após a 
dispersão dos sais de césio no suporte PM observa-se uma elevada diminuição da intensidade 
das bandas características deste material mesoporoso (não apresentados), o que pode ser 
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devido à perda de ordem estrutural e/ou da redução do contraste de dispersão dos raios X 
entre a estrutura do suporte e a fase dispersa [24]. 
 
 
 
 
Figura 4.4. Representação de estruturas do tipo Keggin no estado sólido hidratado [23]. 
 
 
4.2.1.2. Estudos de adsorção de N2 
 
 As propriedades texturais dos catalisadores contendo Cs foram estudadas pelas 
isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2 a -196 ºC. Em concordância com a literatura, a 
área específica de BET (SBET) do sal Cs2.5PW (128 m
2g-1) é muito superior à do Cs2.0PW (21 
m2g-1) [25]. O maior valor de SBET observado para os sais com maior quantidade de Cs deve-se 
à formação de partículas primárias mais pequenas levando ao aparecimento de poros entre as 
cristalites (Figura 4.1) [1,3,26]. Para Cs2.0PW, a menor SBET pode ser atribuída à 
predominância de ultra-microporos (< 2 nm) [1,27].  
As isotérmicas observadas para os suportes de sílica puros são do tipo IV, de acordo 
com a classificação IUPAC (tamanhos de poros entre 2 e 50 nm), típica dos sólidos 
mesoporosos, conforme descrito no capítulo anterior (Figura 3.5). Após a imobilização de PW 
na sílica PM modificada com Cs, a isotérmica de adsorção de N2 mudou para o tipo I 
(característica dos materiais microporosos) e a capacidade de adsorção diminuiu, resultando na 
diminuição de SBET e de Vp. Esta diminuição aumenta com a quantidade de HPA suportado 
(Tabela 4.1). 
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Tabela 4.1.  
Variação das propriedades texturais das sílicas mesoporosas após a impregnação de Cs e de HPA.  
Catalisador ∆SBET (%) ∆Vp (%) 
PM15CsPW -81 -73 
PM34CsPW -91 -92 
PL15CsPW -55 -49 
 
 
Tendo em consideração o tamanho do anião de Keggin (cerca de 1.2 nm), é possível 
ocorrer o bloqueio parcial dos canais unidimensionais do PM por pequenos agregados de iões 
Keggin [28]. De facto, quando o PW é suportado na sílica PL modificada com Cs, o 
decréscimo de SBET e Vp é menor que o observado para o suporte PM, para a mesma 
quantidade de PW suportada (15%) (Tabela 4.1). A amostra PL15CsPW exibe uma isotérmica 
do tipo IV e o máximo da DTP (dp) é 7.3 nm.  
 
 
4.2.1.3. Ressonância magnética nuclear de estado sólido de 29Si e 31P 
 
O estudo de RMN MAS e CP MAS de 29Si dos suportes não modificados PM e PL 
está descrito no capítulo anterior e os seus espectros estão apresentados na Figura 4.5 para 
efeitos de comparação.  
Após a introdução de PW na sílica PM modificada com Cs (de forma a originar 
materiais com 15 e 34% de quantidade de PW suportado) não se observam alterações 
significativas nos espectros de RMN MAS de 29Si (com ou sem CP), sendo a mais relevante 
uma aparente diminuição das intensidades relativas dos picos Q2 e Q3 nos espectros sem CP. 
Não são também observadas alterações significativas para o espectro de PL15CsPW 
relativamente ao do PL. 
A Figura 4.6 mostra os espectros de RMN MAS de 31P para o PW hidratado, 
Cs2.5PW, PM15CsPW e PM34CsPW. O espectro do PW hidratado apresenta um pico 
principal centrado a -15.5 ppm, em concordância com a literatura [29]. A amostra Cs2.5PW 
mostra um único sinal a -15.0 ppm, tal como o sal Cs3PW12O40 [20].  
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Figura 4.5. Espectros de RMN MAS e CP MAS de 29Si de (a) PM,  
(b) PM15CsPW, (c) PM34CsPW, (d) PL, (e) PL15CsPW. 
 
 
 
Após a impregnação de PW na sílica MP modificada com Cs observa-se um pico 
ligeiramente mais largo a -15.2 ppm. O alargamento do sinal pode ser devido à coexistência de 
CsH2PW, Cs2HPW e PW em diferentes quantidades [8,28]. O mesmo é observado para o 
material PL15CsPW. Os resultados da análise de DRXP e de RMN MAS de 31P confirmam a 
retenção da estrutura de Keggin, tanto para os sais de Cs livres como para os suportados e não 
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evidenciam a presença de outros compostos contendo fósforo derivados de impurezas ou 
produtos de degradação. 
 
Figura 4.6. Espectro RMN MAS de 31P de (a) PW, (b) Cs2.5PW,  
(c) MP15CsPW, (d) MP34CsPW (e) LP15CsPW. 
 
 
4.2.2. Reacção da D-xilose 
 
4.2.2.1. Considerações gerais 
 
 Todos os materiais preparados são catalisadores activos para a desidratação da xilose. 
Ensaios em branco mostram que, na ausência de catalisador, em Água/Tolueno (A/T), a 160 
ºC, o rendimento em furfural é baixo (2% às 4 h); em DMSO, a 140 ºC, obtém-se 34% de 
conversão e 1 % rendimento, às 4 h (Tabela 3.2). 
Na presença de qualquer um dos HPAs preparados neste trabalho, os resultados 
catalíticos são muito melhores. Os suportes de sílica mesoporosa, PM e PL, são inertes nas 
condições experimentais em estudo.  
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Os sais CsxPW (x = 2.0 ou 2.5) formam uma suspensão fina na fase aquosa. Os 
catalisadores preparados dispersam-se preferencialmente na fase aquosa do que no tolueno. 
  
 
4.2.2.2. Cs2.0PW e Cs2.5PW 
 
Em A/T a 160 ºC, a actividade inicial, expressa por equivalentes de protão e calculada 
para a 1 h de reacção, de Cs2.5PW é 11.6 mol (eq H+)-1 h-1, valor significativamente maior que 
o observado para PW (4.0 mol (eqH+)-1 h-1) em fase homogénea. Da série de CsxPW (0 < x ≤ 
3) o catalisador Cs2.5PW é conhecido por ter maior actividade catalítica em reacções ácidas, 
mesmo na presença de um largo excesso de água, dada a sua natureza hidrofóbica 
[1,4,12,14,29].  
A actividade inicial de Cs2.0PW (3.7 mol (eqH+)-1 h-1) é mais baixa do que a de 
Cs2.5PW (11.6 mol (eq H+)-1 h-1), apesar de um estudo recente revelar força ácida semelhante 
para ambos os sais, tendo como base resultados de calorimetria e adsorção de piridina [5]. No 
entanto, podem existir diferenças nas suas propriedades ácidas no que diz respeito à 
quantidade de centros ácidos na superfície. Para os compostos CsxH3-xPW12O40 a concentração 
dos centros ácidos atinge um máximo para x = 2.5 [1]. O Cs2.5PW adsorve moléculas polares 
ou básicas, como a xilose, apenas na superfície do catalisador [21,30]. Assim, a maior 
actividade inicial de Cs2.5PW em comparação à de Cs2.0PW pode ser devida à sua maior área 
específica conferindo maior concentração de centros ácidos acessíveis. Para tempos 
reaccionais maiores que 4 h, a conversão da xilose com Cs2.0PW é maior do que com 
Cs2.5PW (Figura 4.7).  
Como mostra a Figura 4.8, a selectividade para furfural atinge um máximo de 48% 
para Cs2.5PW e de 65% para Cs2.0PW para cerca de 50% de conversão. A partir deste valor 
máximo, a selectividade diminui. A diminuição da selectividade pode ser devido a reacções de 
condensação entre o furfural e intermediários. A existência destas reacções secundárias pode 
justificar a observada mudança de cor da mistura reaccional para castanho. Os produtos 
secundários resultantes podem causar a passivação gradual da superfície retardando a reacção 
da xilose (a partir das 4 h, Figura 4.7). 
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Figura 4.7. Curva cinética da conversão de xilose na presença de Cs2.0PW (×), Cs2.5PW (–), 
PM15CsPW (◊) e PM34CsPW (+), em A/T a 160 ºC. 
 
  
 
4.2.2.3. Sais de Cs suportados em sílicas mesoporosas PM e PL 
 
 As curvas cinéticas para os catalisadores CsPW suportados em sílicas mesoporosas 
mostram velocidades de conversão da xilose mais elevadas que as obtidas com os catalisadores 
mássicos CsxPW (Figura 4.7). Os TOFs (calculados para 1 h) nos casos de PM15CsPW e 
PM34CsPW são, respectivamente, 66.2 e 24.0 mol mol -1PW h
-1, enquanto para os catalisadores 
CsxPW são 3.7 - 5.8 mol mol -1PW h
-1. A maior actividade inicial obtida para o material suportado 
com menor quantidade de PW pode dever-se à melhor dispersão da fase activa no hospedeiro. 
Os efeitos de bloqueio dos poros são menos relevantes para PM15CsPW do que para 
PM34CsPW (tal como evidenciado pelos valores de SBET e Vp), podendo resultar num número 
de centros ácidos efectivos (participantes na reacção) mais elevado.  
A maior actividade de CsPW suportado em PM, em comparação com a dos CsxPW, 
tem sido observado para outros sistemas reaccionais e é geralmente atribuída ao maior 
número de centros ácidos efectivos no caso dos catalisadores suportados [17,21,30]. Os HPAs 
podem ser ancorados à sílica através de uma permuta com uma quantidade mínima de Cs de 
forma a reter o maior número de centros ácidos de Brönsted no HPA. No entanto, nos sais 
CsxPW, x deve ter o valor de 2.5 para que haja uma optimização da área específica, da 
porosidade e da concentração dos centros ácidos de Brönsted [1,30]. 
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Figura 4.8. Selectividade para furfural em função da conversão da xilose na presença de Cs2.0PW (×), 
Cs2.5PW (–), PM15CsPW (◊) e PM34CsPW (+), em A/T, a 160 ºC. 
 
 
 Ao contrário do observado para os catalisadores mássicos CsxPW, a selectividade para 
furfural na presença dos catalisadores suportados continua a aumentar para conversões 
superiores a 50% (Figura 4.8). O facto da reacção da xilose ser mais lenta na presença de 
CsxPW, ou seja, o maior tempo de reacção necessário para os catalisadores mássicos atingirem 
os mesmos valores de conversão obtidos com os catalisadores suportados pode favorecer 
reacções consecutivas de transformação do furfural [31]. Na presença dos catalisadores 
suportados foi observada a formação de lixose que é um produto de isomerização da xilose e 
que pode ser posteriormente convertido em furfural (como é referido na introdução teórica). 
O facto de este produto não ter sido detectado na presença de CsxPW, sugere a existência de 
algumas diferenças de acidez entre os catalisadores mássicos e os suportados, nas condições 
reaccionais.  
Tal como é mostrado na Figura 4.8, a selectividade no caso de PM34CsPW é cerca de 
25% maior do que a obtida para PM15CsPW, a qualquer valor de conversão compreendido 
entre 50 e 80%. Um efeito semelhante foi observado para os catalisadores de PW suportado, 
estudado no capítulo 3. 
 Comparando os resultados catalíticos às 4 h de reacção para os catalisadores 
PM15CsPW e PL15CsPW, não se observa qualquer influência do tamanho dos poros na 
actividade catalítica (Tabela 4.2). Este facto sugere que, para 15% PW e para a gama de 
tamanho de poros estudada, o diâmetro do poro não é um factor determinante para a 
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velocidade da reacção. Por outro lado, o rendimento em furfural praticamente duplica quando 
é utilizado o suporte de PL, à semelhança do que foi observado no capítulo 3 para o PW 
suportado. O maior tamanho de poros pode contribuir para uma maior distância média que as 
moléculas de furfural percorrem sem colidirem com intermediários, minimizando a sua 
decomposição em reacções secundárias. 
 
 
Tabela 4.2.  
Desempenho catalítico de CsPW suportado em sílicas mesoporosas na reacção da xilose durante 4 h. 
DMSO (140 ºC) A/T (140 ºC) A/T (160 ºC) 
Catalisador 
Conv.a (%) Rend.b (%) Conv. (%) Rend. (%) Conv. (%) Rend. (%) 
Nenhum 34 1 2 <1 12 2 
PM15CsPW 63 11 36 3 69 14 
PM34CsPW 91 45 34 13 68 33 
PL15CsPW 70 24 38 7 65 26 
a Conversão da xilose. b Rendimento em furfural 
 
 
4.2.2.3.1. Influência da temperatura e do solvente 
 
 Uma diminuição de 20 ºC na temperatura reaccional (160 para 140 ºC) leva à 
diminuição de cerca de 50% da velocidade de reacção (baseada na conversão às 4 h) para os 
catalisadores suportados em PM ou PL. O rendimento de furfural a 140 ºC diminui para cerca 
de um terço dos valores observados a 160 ºC (Tabela 4.2). 
A influência do solvente na reacção da xilose foi estudada a 140 ºC através do uso de 
DMSO ou A/T (Tabela 4.2). Na presença dos catalisadores suportados a reacção é mais lenta 
em A/T do que em DMSO. Os rendimentos às 4 h são maiores para o DMSO do que para 
A/T, à semelhança do que foi observado no capítulo 3 para PW suportado. As diferenças das 
actividades catalíticas dos catalisadores PM15CsPW e PM34CsPW são maiores em DMSO do 
que em A/T. Este resultado pode ser devido a diferenças da estabilidade do catalisador nos 
dois sistemas de solventes. 
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4.2.2.3.2. Estabilidade dos catalisadores 
  
A estabilidade dos catalisadores suportados foi estudada por reciclagem dos sólidos 
recuperados após a reacção em A/T, a 160 ºC, ou em DMSO, a 140 ºC, e por caracterização 
dos catalisadores usados. Após cada ensaio catalítico, os sólidos foram separados por 
centrifugação, e foram feitas tentativas de regenerar os catalisadores através de lavagens 
consecutivas com metanol, tolueno e acetona, e, por fim, secagem a 45 ºC.  
No sistema A/T, a perda de actividade catalítica é principalmente observada do 
primeiro para o segundo ensaio. Este efeito parece ser independente da quantidade de PW 
suportado (Figura 4.9) e também é observado a 140 ºC. Esta perda de actividade é 
acompanhada pela diminuição do rendimento em furfural.  
Visualmente, a lavagem dos sólidos com metanol e tolueno não tem qualquer efeito, 
uma vez que os sólidos passaram de brancos para acastanhados com o evoluir da reacção e 
não recuperaram a cor inicial após as lavagens. Esta mudança de cor sugere a presença de 
matéria orgânica na superfície do catalisador.  
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Figura 4.9. Conversão da xilose na presença de PM/PLxCsPW (PM/PLx) , às 4 h, em A/T, a 160 ºC 
ou em DMSO, a 140 ºC: ensaio 1 (  ), ensaio 2 ( ), ensaio 3 ( ). Para MP15/AT* o catalisador foi 
isolado e calcinado a 350 ºC durante 3 h antes da sua reutilização em A/T, a 160 ºC. 
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As análises de DSC dos catalisadores usados (após lavagens e secagem), sob atmosfera 
de ar, mostram uma banda larga exotérmica com um máximo a cerca de 250 ºC que não existe 
nos catalisadores frescos, à semelhança do que foi observado para os catalisadores suportados 
estudados no Capítulo 3. Esta banda pode ser atribuída à decomposição da matéria orgânica 
presente na superfície do catalisador. Desta forma, a desactivação do catalisador é, pelo menos 
em parte, devida à forte adsorção de produtos da reacção. 
Quando o catalisador PM15CsPW é regenerado por aquecimento à temperatura de 
350 ºC durante 3 h, de forma a facilitar a desorção dos produtos adsorvidos, o sólido recupera 
a cor branca inicial e a variação da conversão diminui de cerca de 35% (para o sólido lavado) 
para cerca de 10% (sólido calcinado) (Figura 4.9). Após o terceiro ensaio em A/T, a 
quantidade de W é 78% do valor inicial, calculado por ICP-AES. Este valor indica que a 
lixiviação do HPA é uma outra causa de desactivação dos catalisadores suportados. No 
entanto, em DMSO, a estabilidade catalítica é aparentemente muito maior, não se observando 
praticamente qualquer perda de actividade para os catalisadores PL/PM15CsPW. 
 
 
4.3. CONCLUSÕES 
  
Os compostos CsxH3-xPW12O40 (CsxPW) e CsPW suportado em sílicas mesoporosas 
com área específica elevada são catalisadores activos na reacção de desidratação da xilose a 
furfural, quer no sistema de solventes A/T, quer em DMSO.  
Em A/T, os resultados catalíticos são comparáveis aos obtidos com ácido sulfúrico 
0.01 M (25% de rendimento, a 160 ºC, 4 h). A actividade catalítica inicial (mol mol -1PW h
-1) 
decresce na ordem: PM/PLCsPW > Cs2.5PW > Cs2.0PW > PW.  
Aumentando a quantidade de CsPW suportada de 15 para 34%, ou usando um suporte 
de poro mais largos, o rendimento em furfural aumenta significativamente. O aumento da 
temperatura reaccional de 140 para 160 ºC praticamente triplica o rendimento.  
O DMSO parece ser um melhor solvente do que o sistema A/T para a conversão de 
xilose em furfural usando os catalisadores de CsPW suportados, uma vez que se obtém 
maiores rendimentos e os catalisadores são aparentemente mais estáveis do que em A/T, à 
semelhança do que foi observado para os catalisadores de PW suportados.  
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Comparando os resultados dos capítulos 3 e 4 e dada a maior toxicidade dos 
catalisadores à base de Cs, estes não apresentam vantagens sobre os catalisadores de PW 
suportados. 
 
 
4.4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
4.4.1. Preparação dos catalisadores 
 
4.4.1.1. CsxH3-xPW12O40 (CsxPW) 
 
 Para a preparação de CsxPW, uma solução aquosa 0.1 M de Cs2CO3 (20 mL para x = 
2.5; 12.7 mL para x = 2.0) foi adicionada gota a gota a uma solução aquosa 0.08 M de ácido 
dodetungstofosfórico heptadecahidratado (20 mL para x = 2.5; 15.9 mL para x = 2.0) à 
temperatura ambiente e sob agitação vigorosa [3]. A solução coloidal resultante ficou durante 
uma noite à temperatura ambiente sem agitação. Um sólido branco foi obtido por evaporação 
lenta do solvente, a 50 ºC. O material Cs2.0PW foi preparado pelo Doutor Sérgio Lima. 
 
 
4.4.1.2. Impregnação de CsH2PW12O40 em sílicas mesoporosas 
 
 A preparação dos suportes de sílica mesoporosa, PM e PL, encontra-se descrita no 
capítulo 3. Os sais de césio de PW suportados em sílicas mesoporosas foram obtidos através 
da técnica de impregnação em dois passos descrita por Wang e seus colaboradores [17]. 
Primeiro, a 1 g de sílica PM ou PL, foi adicionada uma solução aquosa de Cs2CO3 (10 ou 35 
mg) em água (10 mL). As soluções foram agitadas durante uma noite à temperatura ambiente. 
De seguida, as soluções foram evaporadas a 110 ºC até à secura, durante uma noite. Os sólidos 
resultantes foram calcinados a 500 ºC durante 2 h de forma a promover as interacções entre os 
silanóis do suporte e Cs2CO3. Posteriormente, uma determinada quantidade de PW foi 
adicionada a uma mistura de PM ou PL modificado em 1-butanol (de forma a obter-se uma 
razão molar Cs:P de 1:1), recorrendo à técnica “incipient wetness”.  
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4.4.2. Caracterização dos catalisadores 
 
As análises de ICP-AES de W, DSC, RMN (CP) MAS de 29Si e 31P e as medidas de 
equilíbrio de adsorção de N2 a -196 ºC foram realizadas conforme está descrito no capítulo 3.  
Os difractogramas de raios X de pós foram colectados à temperatura ambiente, como 
descrito no capítulo 3, mas em intervalos de 0.05º 2θ com um tempo de aquisição de 1 s no 
intervalo de 1 a 30 º 2θ.  
 
 
4.4.3. Ensaios catalíticos 
 
Os ensaios catalíticos foram realizados como descrito no capítulo 3. Após cada ensaio 
a mistura reaccional foi arrefecida à temperatura ambiente e centrifugada durante 15 min a 
10000 rpm, para a remoção do catalisador. O catalisador usado foi lavado com metanol, 
tolueno e acetona e seco, a 70 ºC, antes de ser reutilizado. 
 A D-xilose e o furfural foram quantificados de acordo com o procedimento descrito 
no capítulo 2.  
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5.1. INTRODUÇÃO 
  
No estudo da desidratação da xilose a furfural na presença de PW suportado em sílicas 
mesoporosas (capítulo 3) foi observada a perda de actividade catalítica entre reutilizações 
devido à lixiviação de PW. Esta lixiviação pode estar relacionada com a maior ou menor 
dispersão das espécies activas e/ou com o facto da interacção entre o PW (fase activa) e os 
grupos silanol do suporte ser de natureza iónica (e não covalente). Na tentativa de ultrapassar 
os problemas de lixiviação, investigaram-se catalisadores com os grupos ácidos ligados 
covalentemente ao suporte.  
As resinas ácidas comerciais, como por exemplo a Amberlyst-15, são constituídas por 
grupos ácido sulfónico (-SO3H) ligados a um polímero [1]. No entanto, estes materiais 
carecem de resistência mecânica e de estabilidade térmica e apresentam áreas específicas 
inferiores a 1 m2 g-1, o que limita a sua utilização como catalisadores em reacções de fase 
líquida. Como alternativa à utilização das resinas sulfonadas comerciais surgem os materiais 
mesoporosos como MCM-41, HMS ou organo-sílicas periódicas (considerados híbridos 
porque possuem uma matriz composta por grupos orgânicos e inorgânicos) funcionalizados 
com grupos tiol (R-SH) que podem ser facilmente oxidados a grupos ácido organo-sulfónico 
(R-SO3H) [2-5].  
As sílicas mesoporosas funcionalizadas com grupos ácido sulfónico caracterizam-se 
por combinarem acidez de Brönsted elevada com uma elevada concentração de centros 
activos acessíveis aos reagentes. Estes materiais possuem uma área específica que pode variar 
entre 400 e 1000 m2 g-1, volume de poros elevado e, geralmente, uma distribuição de tamanho 
de mesoporos estreita que pode variar entre 2 e 10 nm. São também catalisadores activos e 
selectivos em várias reacções químicas como a formação de bisfurilalcanos a partir de 
metilfurano e acetona [6], a esterificação de polióis com ácidos gordos [7,8] e o acoplamento 
de álcoois para originar éteres [9]. 
Os grupos ácido sulfónico podem ser introduzidos após a preparação do suporte por 
reacções de sulfonação com o ácido clorossulfónico ou o gás SO3 [3] ou, por oxidação, no 
caso de sílicas previamente funcionalizadas com grupos superficiais tiol [1,10]. Como é 
referido na introdução teórica, as sílicas mesoporosas com grupos tiol podem ser preparadas 
directamente, adicionando um reagente tiol ao gel de síntese do suporte ou por 
funcionalização de um suporte previamente preparado [11,12]. Estes tipos de materiais podem 
apresentar propriedades hidrofóbicas diferentes, dependendo da quantidade de grupos 
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organo-sulfónico imobilizados, da natureza da matriz e da natureza química do grupo 
orgânico. Quando a matriz para além da sílica contém grupos orgânicos pouco polares (matriz 
híbida), esta torna-se mais hidrofóbica relativamente às sílicas mesoporosas do tipo MCM-41.  
Neste capítulo, prepararam-se duas sílicas mesoporosas MCM-41 possuindo diferentes 
concentrações de grupos organo-sulfónico e um híbrido contendo também grupos organo-
sulfónico. O desempenho catalítico destes materiais foi estudado na reacção de desidratação 
da xilose a furfural. Foi também estudada a influência das condições reaccionais e a 
estabilidade dos catalisadores. Comparam-se os resultados com o da resina sulfonada 
comercial Amberlyst-15. 
 
 
5.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
A preparação dos catalisadores estudados neste capítulo envolveu um passo final de 
oxidação dos grupos tiol presentes na sílica MCM-41 que foi modificada com grupos 3-
mercaptopropilo ou do híbrido preparado por síntese directa, em que o grupo tiol foi 
incorporado no gel de síntese da matriz orgânica-inorgânica. 
A funcionalização de MCM-41 com grupos tiol foi conseguida por reacção entre os 
grupos superficiais silanol e o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTS), em tolueno, 
originando MCM-41-[SH]s ou MCM-41-[SH]c  (Figura 5.1) [7]. O MCM-41 (submetido a um 
tratamento térmico suave) possui grupos silanol isolados disponíveis para esta reacção, dando 
origem a um material com alguns grupos 3-mercaptopropilo na superfície, MCM-41-[SH]s 
(4.5% p/p S). Jacobs refere-se aos materiais preparados desta forma como “silylated” (daí a 
notação “s” em MCM-41-[SH]s) [6]. Se o MCM-41 for previamente hidratado (de forma 
controlada) é possível aumentar a concentração de grupos silanol disponíveis para a reacção 
com MPTS. Desta forma, obtém-se um material “coberto” com grupos tiol, MCM-41-[SH]c 
(7.1% p/p S), onde a notação “c” quer dizer “coated”, conforme referido por Jacobs para este 
tipo de materiais [6].  
A oxidação dos grupos tiol com peróxido de hidrogénio foi efectuada utilizando uma 
solução composta por água e metanol. No entanto, a quantidade de enxofre suportado 
diminui. O material MCM-41-[SO3H]c foi obtido com 3.9% S (1.2 mmol g
-1) e 0.7 meq H+ g-1 
(medido por titulação com NaOH) e o material MCM-41-[SO3H]s foi obtido com 2.7% S (0.8 
mmol g-1) e 0.4 meq H+ g-1.  
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Figura 5.1. Representação simplificada da funcionalização do MCM-41. 
 
 
 O híbrido contendo grupos tiol foi preparado por co-condensação de MPTS com 
bis(trimetoxissililetil)benzeno (BTSEB) pelo método de síntese directa (Figura 5.2). O método 
de preparação deste material foi baseado no de um híbrido benzeno-sílica análogo, descrito 
por Yang e colaboradores [4]. O material resultante, Híbrido–[SH], foi oxidado com peróxido 
de hidrogénio para a formação do material Híbrido-[SO3H] com 4.7% S (1.5 mmol g
-1) e 0.1 
meq H+ g-1 de acidez.  
 
 
(OMe)3 Si
Si (OMe)3
Si (OMe)3
SH
H2O Extracção
MPTS
BTSEB
C16TMABr
Híbrido-[SH]
 
 
Figura 5.2. Representação simplificada da preparação do Híbrido-[SH] pelo método sol-gel [13]. 
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5.2.1. Caracterização dos catalisadores 
 
5.2.1.1. Difracção de raios X de pós 
 
 Na Figura 5.3 estão apresentados os difractogramas de raios X de pós (DRXP) dos 
materiais preparados MCM-41-[SO3H] e do suporte MCM-41. O DRXP do MCM-41 é 
semelhante ao descrito na literatura para este tipo de materiais com estrutura de mesoporos 
ordenada [14], exibindo quatro reflexões entre 2 e 8º 2θ indexadas para uma célula unitária 
hexagonal com os índices de Miller (100), (110), (200) e (210). O valor d para a reflexão (100) é 
37.3 Å, o que corresponde a um parâmetro de rede a de 43.1 Å (a = 2d100 / 3 ).  
Após a funcionalização do MCM-41 com os grupos organo-sulfónico, as três 
primeiras reflexões de Bragg continuam a ser observadas em valores de º 2θ semelhantes, o 
que indica que os passos de impregnação e oxidação não destruíram a simetria hexagonal da 
estrutura de mesoporos. No entanto, é notória uma diminuição da intensidade das reflexões 
nos materiais MCM-41-[SO3H], que possivelmente foi causada pela redução progressiva do 
contraste de dispersão dos raios X entre a estrutura do suporte e a fase dispersa [15, 16]. 
O DRXP do híbrido antes e após o processo de oxidação não apresenta reflexões 
indicando que estes materiais não têm uma estrutura ordenada de poros e que são amorfos. 
 
 
 
Figura 5.3. DRXP de (a) MCM-41, (b) MCM-41-[SO3H]s, (c) MCM-41-[SO3H]c. 
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5.2.1.2. Estudos de adsorção de N2 
 
 As isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2 observadas para os materiais MCM-41-
[SO3H] são do tipo IV, característico dos materiais mesoporosos (poros de tamanho entre 2 e 
50 nm, de acordo com as normas IUPAC [17]). Para os materiais MCM-41 funcionalizados 
observa-se a diminuição da SBET e do VP (Tabela 5.1) devido à presença dos grupos organo-
sulfónicos. Esta diminuição é maior para o material MCM-41-[SO3H]c do que para MCM-41-
[SO3H]s, indicando que no primeiro o revestimento da superfície ocorreu em  maior extensão. 
 No caso do material Híbrido-[SO3H], a isotérmica de equilíbrio de adsorção de N2 é 
do tipo I, característica dos materiais microporosos (tamanho de poro < 2 nm, de acordo com 
as normas IUPAC) e os valores de SBET e de Vp são inferiores aos observados para os materiais 
do tipo MCM-41.  
 
 
Tabela 5.1. 
Propriedades texturais e ácidas dos materiais funcionalizados com o grupo ácido sulfónico. 
Catalisador 
SBET 
(m2 g–1) 
Vp 
(cm3 g–1) 
Quantidade de 
enxofre (%, p/p) 
H+ 
(meq g–1)a 
MCM-41 833 0.59 - - 
MCM-41-[SO3H]s 493 0.28 2.7 0.4 
MCM-41-[SO3H]c 438 0.24 3.9 0.7 
Híbrido-[SO3H] 278 0.13 4.7   0.1 
Amberlyst-15 - - - 4.6 
a A acidez foi calculada por titulação do sólido com uma solução de NaOH. 
 
 
5.3.1.3. Ressonância magnética nuclear de estado sólido de 29Si e 13C  
 
 Todos os materiais foram caracterizados por espectroscopia de RMN (CP) MAS de 
estado sólido aos núcleos de 13C e 29Si. A Figura 5.4 apresenta os espectros de RMN CP MAS 
de 29Si dos materiais funcionalizados com grupos organo-sulfónicos e os seus respectivos 
precursores. O espectro de RMN CP MAS de 29Si do suporte MCM-41, exibe duas 
ressonâncias largas e sobrepostas a -108.7 e -101.0 ppm, atribuídas a espécies Q4 e Q3 da 
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estrutura da sílica [Qn=Si(OSi)n(OH)4-n]. A ressonância mais fraca observada a -91.0 ppm é 
atribuída à presença de espécies Q2.  
 
 
Figura 5.4. Espectros de RMN CP MAS de 29Si de: (a) MCM-41, (b) MCM-41-[SH]s,  
(c) MCM-41-[SO3H]s, (d) MCM-41-[SH]c, (e) MCM-41-[SO3H]c, (f) Híbrido-[SH],  
(g) Híbrido-[SO3H]. 
 
 
Nos espectros de RMN CP MAS de 29Si dos materiais MCM-41-[SH] observa-se a 
redução da intensidade dos picos atribuídos às espécies Q3 e Q2 e o concomitante aumento da 
intensidade do pico atribuído à espécie Q4, comparativamente ao MCM-41 (Figura 5.4 (b) e 
(d)). Este facto indica que há uma diminuição dos grupos silanol livres devido à condensação 
entre os grupos Si-OH da matriz mesoporosa do MCM-41 e os grupos SiOMe do reagente 
MPTS. Os picos observados na região do espectro de -45 a -80 ppm (associados aos átomos 
de silício terciários) são evidência da incorporação de um grupo orgânico ligado a um átomo 
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Si, muito provavelmente o grupo 3-mercaptopropilo impregnado no MCM-41. Os picos 
largos a -49, -58 e -66 ppm são respectivamente atribuídos à presença de espécies T1, T2 e T3 
[Tm=RSi(OSi)m(OMe)3-m]. O material MCM-41-[SH]s exibe principalmente espécies T
1 e T2, ou 
seja, a ancoragem de cada grupo 3-mercaptopropilo ocorre com a formação de uma ou duas 
ligações Si-O-Si (Figura 5.5), enquanto para o material MCM-41-[SH]c observam-se as 
espécies T1, T2 e T3,  com T2 em maior intensidade relativa.  
A oxidação dos grupos tiol com H2O2 resulta num decréscimo significante da 
intensidade de T1 e no aumento da intensidade de T2 e T3, em termos relativos, indicando que 
a condensação entre grupos SiOMe do precursor e grupos silanol da sílica continua a ocorrer 
nestas condições experimentais.  
O espectro de RMN CP MAS de 29Si do Híbrido-[SH] mostra a presença das espécies 
T2 (-59 ppm) e T3 (-68 ppm) que correspondem aos átomos de silício ligados a grupos 
CH2CH2R (R= CH2SH ou C6H4) (Figura 5.4). Também é observado um pico largo e fraco a    
-100 ppm que pode ser devido a espécies Q3, indicando que algumas ligações C-Si foram 
quebradas durante a preparação do material e formaram-se ligações Si-OH. Não são 
observadas alterações no espectro após o tratamento de oxidação com H2O2. 
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Figura 5.5. Representação simplificada das espécies T1, T2 e T3. 
 
 
Os espectros de RMN CP MAS de 13C dos materiais MCM-41-[SH] confirmam a 
presença dos grupos mercaptopropilo imobilizados no suporte (Figura 5.6). Os átomos dos 
carbonos α e β do grupo mercaptopropilo (Figura 5.5) dão origem a um pico a cerca de 27 
ppm enquanto o carbono directamente ligado ao átomo de silício origina um pico a cerca de 
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10 ppm. O sinal fraco a 49 ppm é atribuído a grupos metoxilo residuais. Após a oxidação dos 
grupos tiol, os espectros mostram o desaparecimento da ressonância a 27 ppm (consistente 
com a perda do grupo tiol) e o aparecimento de novos picos a 18 e 54 ppm (típicos dos ácidos 
n-alquilo-sulfónicos), atribuídos respectivamente a –CH2CH2SO3H e –CH2CH2SO3H. Os 
sinais fracos observados a 23, 38 e 60 ppm são atribuídos a espécies dissulfídicas e a espécies 
dissulfídicas parcialmente oxidadas [6,18]. Estas espécies, apesar de conterem o átomo de 
enxofre, não são ácidas e, por isso, o aumento da quantidade de átomos S não implica 
necessariamente o aumento linear da acidez do material.  
 
 
Figura 5.6. Espectros de RMN CP MAS de 13C de: (a) MCM-41-[SH]s, (b) MCM-41-[SO3H]s,  
(c) MCM-41-[SH]c, (d) MCM-41-[SO3H]c, (e) Híbrido-[SH], (f) Híbrido-[SO3H]. * bandas laterais. 
 
 
O espectro de RMN CP MAS de 13C do Híbrido-[SH] e com o grupo tiol apresenta 
sinais dos carbonos aromáticos a 127 e 143 ppm e sinais a 14 e 29 ppm dos grupos metileno. 
Não são observadas alterações devido à oxidação do tiol (Figura 5.6).  
SÍLICAS MESOPOROSAS E HÍBRIDO COM GRUPOS ÁCIDO ORGANO-SULFÓNICO  
 129 
5.2.2. Reacção da D-xilose 
 
5.2.2.1. Considerações gerais 
 
O desempenho catalítico dos materiais funcionalizados com os grupos ácido sulfónico 
foi estudado na reacção de desidratação da xilose a furfural, a 140 ºC utilizando o DMSO 
como solvente (Tabela 5.2). Tendo por base os valores de conversão da xilose às 4 h, a 
reacção de desidratação é mais rápida na presença de qualquer um dos catalisadores 
preparados do que na sua ausência. Após 24 h de reacção, a conversão na presença ou 
ausência de catalisador é semelhante. A 84 - 91% de conversão da xilose, a selectividade para 
furfural é maior na presença dos catalisadores sulfónicos (61 - 82%) do que na sua ausência 
(27%) (Tabela 5.2). Estes resultados indicam que os catalisadores em estudo promovem a 
reacção de desidratação da xilose a furfural.  
 
 
Tabela 5.2. 
Desempenho catalítico dos materiais funcionalizados com grupos ácido sulfónico na reacção de 
desidratação da xilose em furfural a 140 ºC em DMSO. 
Catalisador 
Actividade 
(mmol gcat–1 h–1) 
Conv.a (%) 
 4/ 24 h 
Select. b (%) 
4/ 24 h 
Rend.c (%) 
4/ 24 h 
Nenhum - 34 / 84 2 / 27 <1 / 23 
MCM-41-[SO3H]s 2.0 (5)d 81 / 90 49 / 77 45 / 69 
MCM-41-[SO3H]c 2.1 (3) 84 / 91 65 / 82 55 / 75 
Híbrido-[SO3H] 1.4 (14) 57 / 88 11 / 61   6 / 54 
Amberlyst-15 2.2 (0.5) 87 / 90 68 / 70 59 / 63 
a Conversão da xilose. b Selectividade para furfural. c Rendimento em furfural. 
dTOF expresso em mmol (eqH+)-1 h-1 
 
 
Uma vez que o último passo de preparação dos catalisadores envolve o tratamento dos 
materiais oxidados com uma solução diluída de ácido sulfúrico, surgiu a necessidade de 
conhecer qual o efeito deste tratamento na reacção da desidratação da xilose. Assim, foi 
preparado um material semelhante ao MCM-41-[SO3H]c sem adição da solução de ácido 
sulfúrico diluída, resultando num catalisador “não tratado” com 0.65 meq H+ g-1 de acidez 
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(inferior a 0.7 meq H+ g-1 calculado para MCM-41-[SO3H]c). Após 4 h de reacção, na presença 
do catalisador “não tratado”, a conversão da xilose foi 78% e o rendimento em furfural foi 
31%, que são inferiores aos obtidos com o catalisador tratado com a solução ácida (84% de 
conversão e 55% de rendimento), indicando que o tratamento ácido aumenta a acidez do 
material e promove o seu desempenho catalítico na reacção da xilose. No entanto, é 
importante garantir que esta melhoria do desempenho catalítico não se deve a ácido sulfúrico 
adsorvido na sílica. Por conseguinte, os catalisadores foram submetidos a um processo de 
lavagem, conforme descrito na secção 5.4.1.4, cuja eficiência foi investigada da seguinte forma: 
o MCM-41 (não modificado) foi tratado com uma solução diluída de ácido sulfúrico e depois 
foi extensivamente lavado com metanol seguindo o mesmo procedimento experimental 
descrito na secção 5.4.1.4. O material obtido (MCM-41 lavado) não apresentou diferenças 
quanto às propriedades ácidas (medidas por titulação com NaOH) quando comparado com o 
MCM-41 preparado. Por outro lado, não foi encontrada a presença de enxofre (por análise 
elementar) no MCM-41 lavado. Estes resultados levam a concluir que o processo de lavagem 
usado é eficiente para remover o ácido sulfúrico adsorvido na sílica mesoporosa.  
A actividade catalítica, baseada no TOF expresso por equivalente de protão calculado 
para as 4 h, é um pouco menor para MCM-41-[SO3H]c (3 mmol (meq H
+)–1 h–1) do que para 
MCM-41-[SO3H]s (5 mmol (meq H
+)–1 h–1). É possível que alguns centros ácidos estejam 
menos acessíveis no catalisador com maior concentração de grupos organo-sulfónicos. Por 
outro lado, esta ligeira diferença de actividade pode estar relacionada com alguma desactivação 
por deposição de coque nos catalisadores. A selectividade para furfural, a 90% de conversão, é 
ligeiramente maior para MCM-41-[SO3H]c (82%) do que para MCM-41-[SO3H]s (77%). A 
maior selectividade observada para MCM-41-[SO3H]c do que para MCM-41-[SO3H]s pode, 
em parte, estar relacionada com o melhor balanço hidrofóbico no caso do primeiro em relação 
ao segundo. Contudo, o furfural formado pode reagir com intermediários na superfície do 
catalisador ou em solução; o mesmo acontece com a xilose, que pode sofrer fragmentação. Na 
presença dos catalisadores MCM-41-[SO3H] observou-se a formação de ácido fórmico 
(confirmado por UV a 214 nm), um dos produtos de decomposição da xilose, segundo Antal 
e colaboradores (Tabela 1.3) [19].  
 A actividade expressa por massa de catalisador do Híbrido-[SO3H] (1.4 mmol gcat
–1 h–1) 
é menor do que a dos materiais MCM-41-[SO3H] (2.0 – 2.1 mmol gcat
–1 h–1). No entanto, 
baseado no TOF expresso por equivalentes de protão, o catalisador híbrido, que possui menor 
concentração de grupos ácido sulfónico, possui a actividade catalítica mais elevada (14 mmol 
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(meq H+)–1 h–1). A 88 - 91% de conversão, o Híbrido-[SO3H] é menos selectivo para o furfural 
do que os catalisadores MCM-41-[SO3H] (os quais dão maiores rendimentos em furfural a um 
determinado tempo reaccional), Tabela 5.2.. A diferença do desempenho catalítico destes 
materiais pode resultar de diferenças entre o balanço hidrofílico-hidrofóbico dos materiais no 
meio reaccional. Por outro lado, podem existir algumas diferenças na força ácida dos centros 
activos dos catalisadores. Por exemplo, podem ocorrer interacções entre os grupos organo-
sulfónicos e a superfície do MCM-41 (contendo grupos silanol e silóxido). Estas interacções 
podem ser menos relevantes no caso do Híbrido-[SO3H]. É de referir que existem diferenças 
significativas entre as propriedades texturais do Híbrido-[SO3H] (amorfo e microporoso) e dos 
materiais MCM-41-[SO3H] (mesoporoso em arranjo hexagonal).   
A resina macroporosa com grupos ácido sulfónico, Amberlyst-15, é um catalisador 
activo para a desidratação da xilose; a conversão para as 4 h é semelhante à observada com os 
materiais MCM-41-[SO3H] (Tabela 5.2). No entanto, apesar da resina possuir mais centros 
ácidos do que os catalisadores preparados, o TOF, expresso por equivalente de protão, da 
resina é menor. Após 24 h, o rendimento em furfural na presença de Amberlyst-15 é menor 
do que o obtido com os materiais MCM-41-[SO3H]. 
 
 
5.2.2.2. Efeito do solvente  
 
O efeito do solvente foi estudado na reacção de desidratação da xilose a 140 ºC 
(Tabela 5.3) com água e DMSO ou com os sistemas bifásicos água/tolueno (A/T) e 
água/isobutil-metil-cetona (A/IBMC). Nos sistemas bifásicos os catalisadores MCM-41-
[SO3H] encontram-se dispersos na fase aquosa, ao contrário do catalisador Híbrido-[SO3H] 
que apresenta maior afinidade para a fase orgânica. A estabilidade do tolueno e da IBMC nas 
condições reaccionais foi estudada na presença do MCM-41-[SO3H]c. Assim, após um ensaio 
catalítico, o solvente orgânico foi analisado por HPLC com um detector UV-vis de largo 
espectro (“diode array”) e por GC com um detector FID. Não foram detectados produtos de 
decomposição dos solventes. Sem adicionar catalisador, a reacção da xilose ocorre em menor 
extensão em água (8%) do que em DMSO (84%), para as 24 h.  
Na presença dos catalisadores sulfónicos a reacção é mais lenta em água do que em 
DMSO, sendo esta diferença menor para o caso do híbrido em comparação com os MCM-41-
[SO3H] (Tabela 5.3). Possivelmente o efeito inibidor causado pela água é menor no caso do 
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Híbrido-[SO3H] do que nos materiais MCM-41-[SO3H] [20]. A 53 - 57% de conversão, o 
catalisador híbrido é mais selectivo para furfural em água (50%, Tabela 5.3) do que em DMSO 
(11%, Tabela 5.2).  
 
 
Tabela 5.3. 
Efeito do solvente no desempenho catalítico dos materiais funcionalizados com grupos ácido sulfónico 
na reacção da xilose, a 140 ºC. 
Catalisador Solvente 
Tempo  
(h) 
Conv.a  
(%) 
Select.b 
(%) 
Rend.c 
(%) 
DMSO 24 90 77 69 
Água 24 53 47 25 
A/IBMC 24 68 59 40 
MCM-41-[SO3H]s 
A/T 24 72 96 69 
DMSO 24 91 82 75 
Água 24 27 50 14 
A/IBMC 24 84 61 51 
MCM-41-[SO3H]c 
A/T 24 91 83 76 
DMSO 24 88 61 54 
Água 24 53 50 27 
Água 18 28 73 20 
A/IBMC 24 25 48 12 
Híbrido-[SO3H] 
A/T 24 30 16 5 
a Conversão da xilose. b Selectividade para furfural. c Rendimento em furfural. 
 
 
Os dois sistemas A/T e A/IBMC dão valores de conversão às 24 h semelhantes para 
cada catalisador. No entanto, a selectividade para furfural varia. Para valores de conversão 
semelhantes, no caso dos catalisadores MCM-41-[SO3H] a selectividade é menor com 
A/IBMC do que com A/T (Tabela 5.3). Apesar da maior solubilidade do furfural em IBMC 
do que em tolueno [21], estes resultados sugerem que o tolueno é um melhor solvente do que 
o IBMC para a extracção de furfural da água. O IBMC é mais solúvel em água do que o 
tolueno (praticamente imiscíveis), favorecendo a degradação de furfural na interface IBMC-
água, resultando na diminuição da selectividade. O contrário é observado para o catalisador 
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híbrido, isto é, a selectividade, a 25 - 30%, de conversão é maior quando IBMC é utilizado 
como co-solvente em vez de tolueno (Tabela 5.3).  
Na presença do catalisador Híbrido-[SO3H], o rendimento em furfural, às 24 h, segue 
a tendência: Água > A/IBMC > A/T. No caso dos catalisadores MCM-41-[SO3H], observa-se 
uma tendência contrária: Água (14 - 25%) < A/IBMC (40 - 51%) < A/T (69 - 76%). Estes 
resultados podem estar relacionados, em parte, com o facto do híbrido (mais hidrofóbico) ter 
maior afinidade para a fase orgânica (onde se acumula o furfural) enquanto os materiais MCM-
41-[SO3H] dispersam-se melhor na fase aquosa. Para o híbrido, o rendimento às 24 h é melhor 
em DMSO do que qualquer sistema em que a água é utilizada como solvente ou co-solvente. 
Para os catalisadores MCM-41-[SO3H], o rendimento às 24 h é semelhante quer em DMSO 
ou em A/T (69% com MCM-41-[SO3H]s e cerca de 76% com MCM-41-[SO3H]c). 
O facto da conversão e do rendimento no caso dos materiais MCM-41-[SO3H] ser 
maior do que no caso do Híbrido-[SO3H], às 24 h, para os solventes DMSO, A/T e A/IBMC, 
pode estar relacionado, em parte, com a presença de mesoporos unidimensionais nos materiais 
do tipo MCM-41, facilitando o acesso da xilose aos centros activos e a difusão do furfural para 
fora do catalisador, evitando as reacções secundárias. Porém, existem outras variáveis 
importantes (como, por exemplo, o balanço hidrofílico-hidrofóbico) pois o Híbrido-[SO3H] 
nem sempre foi o catalisador menos eficiente. Por exemplo, quando o solvente é água, o 
rendimento em furfural às 24 h é semelhante ao observado para o material MCM-41-[SO3H]s 
e maior do que o observado para MCM-41-[SO3H]c (Tabela 5.3). 
 
 
5.2.2.3. Efeito da temperatura reaccional 
 
Do estudo anterior, é possível concluir que os melhores resultados catalíticos são 
obtidos quando o solvente é DMSO ou o sistema bifásico A/T. O efeito da temperatura na 
reacção de desidratação da xilose foi estudado em DMSO entre 110 e 170 ºC para os três 
catalisadores e para o sistema A/T na presença de MCM-41-[SO3H]c (o catalisador com o 
qual se obteve maior rendimento em furfural). Os ensaios em branco, realizados na ausência 
de catalisador mostram que em DMSO, no intervalo de temperaturas estudado, a reacção é 
sempre mais lenta na ausência de catalisador.  
A conversão às 4 h aumenta com a temperatura reaccional atingindo pelo menos 88% 
em DMSO, a 170 ºC, na presença dos catalisadores sulfónicos (Tabela 5.4). O rendimento em 
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furfural aumenta significativamente com a temperatura sendo maior (70%) para MCM-41-
[SO3H]c. Com o Amberlyst-15 nas mesmas condições experimentais, obteve-se 78% de 
rendimento. 
   
 
Tabela 5.4. 
Efeito da temperatura no desempenho catalítico dos materiais funcionalizados com grupos ácido 
sulfónico na reacção da xilose para as 4 h. 
Catalisador Solvente 
Temp. 
(ºC) 
Conv.a 
(%) 
TOFb 
(mmolgcat–1h–1) 
Select.c 
(%) 
Rend.d 
(%) 
110 3 - 1 <1 
140 34 - 2 <1 Nenhum DMSO 
170 59 - 15 9 
110 19 0.5 8 2 
140 81 2.0 49 40 MCM-41-[SO3H]s DMSO 
170 92 2.3 70 64 
110 30 0.8 20 6 
140 84 2.1 65 55 DMSO 
170 92 2.3 76 70 
110 34 0.9 2 <1 
140 52 1.3 82 43 
MCM-41-[SO3H]c 
A/T 
170 85 2.1 78 66 
110 9 0.2 1 <1 
140 57 1.4 11 6 Híbrido-[SO3H] DMSO 
170 88 2.2 41 36 
110 28 0.7 16 4 
140 87 2.2 68 59 Amberlyst-15 DMSO 
170 100 2.5 78 78 
aTemperatura reaccional. bConversão da xilose. cTOF calculado para 4 h. dSelectividade para furfural. 
eRendimento em furfural. 
 
 
O aumento da conversão e do rendimento com a temperatura também é observado 
para o sistema bifásico A/T, na presença do catalisador MCM-41-[SO3H]c (Tabela 5.4). A   
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170 ºC, a selectividade para furfural, a 85% de conversão, é 78%. Alguns estudos encontrados 
na literatura indicam rendimentos inferiores a 70% quando o catalisador é o ácido sulfúrico, a 
200 - 250 ºC (< 70%) [19]. 
 
 
5.2.2.4. Efeito da quantidade de catalisador 
 
Face ao bom desempenho catalítico do MCM-41-[SO3H]c escolheu-se este material 
para o estudo do efeito da quantidade de catalisador na reacção da xilose, a 140 ºC, em A/T. 
A quantidade de xilose foi mantida em todos os ensaios, variando a razão mássica 
xilose/catalisador entre 0.5 e 1.5. 
A conversão às 4 h aumenta com a quantidade de catalisador e a selectividade 
mantém-se constante a cerca de 81% (Tabela 5.5): assim, o rendimento em furfural aumenta 
com a quantidade de catalisador. Para a razão mássica xilose/catalisador de 0.5, atingiu-se 76% 
de conversão. Com o aumento da quantidade de catalisador existem mais centros ácidos para a 
reacção da xilose. Para todas as experiências a actividade é aproximadamente igual a 1 mmol 
gcat
–1 h–1 (calculado para 4 h). 
 
 
Tabela 5.5. 
Efeito da quantidade do MCM-41-[SO3H]c na reacção de desidratação da xilose, em A/T para as 4 h. 
Xilose/Catalisador 
(m/m) 
Conv.a 
(%) 
Select.b  
(%) 
Rend.c 
(%) 
1.5 52 82 43 
0.8 62 80 50 
0.5 76 80 61 
aConversão da xilose. bSelectividade para furfural. cRendimento em furfural. 
 
 
5.2.2.5. Efeito do tempo de residência 
 
 Face aos resultados obtidos, MCM-41-[SO3H]c e Híbrido-[SO3H] apresentam 
desempenhos diferentes na reacção de desidratação da xilose e, por isso, estes catalisadores 
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foram os escolhidos para estudar a variação da conversão da xilose e da selectividade para 
furfural com o tempo reaccional, em A/T, a 140 ºC e com uma razão xilose/catalisador de 0.8 
(Figura 5.7).  
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Figura 5.7. Efeito do tempo reaccional na conversão da xilose (A) e na selectividade para furfural (B), 
em A/T, a 140 ºC para: MCM-41-[SO3H] (♦) e Híbrido-[SO3H] (). 
 
 
Na presença do catalisador MCM-41-[SO3H]c, a selectividade é inicialmente baixa mas 
aumenta com o tempo reaccional e, para as 9 h, atinge 81% a 65% de conversão. Uma 
tendência semelhante foi observada em fase homogénea com HPAs (Figura 2.4, Capítulo 2), 
podendo estar relacionada com o mecanismo da reacção que envolve vários passos 
elementares em série. Por outro lado, com os catalisadores heterogéneos, é possível que 
inicialmente se atinja um equilíbrio de adsorção de xilose na superfície do catalisador mais 
rápido em comparação com a velocidade de formação do furfural, dando origem a uma 
selectividade inicial para furfural aparentemente baixa. Após aproximadamente 9 h, a 
selectividade tende a diminuir (até 54% a 98% às 28 h) e a solução reaccional torna-se mais 
escura. O maior tempo de residência pode favorecer a degradação do furfural, em particular, 
por reacções de condensação que possivelmente só terminam quando toda a xilose é 
consumida. A velocidade inicial da reacção é 2.3 mmol gcat
-1
 h-1 (calculada para 1 h); após 1 h a 
conversão aumenta mais lentamente com o tempo. As reacções de condensação de furfural 
originam moléculas maiores, que podem originar a formação de coque sobre os catalisadores, 
levando à sua desactivação gradual. Por outro lado, como a reacção é realizada em modo 
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descontínuo podem surgir efeitos de adsorção competitiva entre os reagentes, intermediários e 
produtos, cujas concentrações na superfície do catalisador variam com o tempo, diminuindo a 
velocidade da conversão da xilose ao longo do tempo: no início da reacção a superfície do 
catalisador está toda disponível para a adsorção da xilose. 
 Na presença do catalisador Híbrido-[SO3H], a conversão e a selectividade aumentam 
com o tempo, à semelhança do que é observado para o material MCM-41-[SO3H]c; a 
selectividade atinge um máximo a cerca das 9 h e depois diminui. 
 
 
5.2.2.6. Estabilidade do catalisador 
 
A estabilidade do catalisador MCM-41-[SO3H]c foi estudada em A/T, a 140 ºC, 
através da reutilização do catalisador recuperado. Após cada ensaio catalítico com a duração 
de 4 h, a solução foi arrefecida até à temperatura ambiente e o catalisador foi separado do 
meio reaccional por centrifugação, lavado com metanol, tratado com uma solução diluída de 
ácido sulfúrico e lavado (conforme descrito na secção 5.4.1.4 da parte experimental). O sólido 
recuperado foi reutilizado num segundo ensaio catalítico de 4 h. Repetiu-se este procedimento 
uma terceira vez. 
A conversão da xilose diminui entre as reutilizações do catalisador MCM-41-[SO3H]c 
(Tabela 5.6). A diminuição da actividade do catalisador pode estar associada ao facto deste 
material (inicialmente branco) tornar-se escuro na reacção da xilose e não perder esta 
coloração com a lavagem, a qual é aparentemente ineficiente para remover os produtos 
secundários durante a recuperação do catalisador após cada ensaio catalítico. A acumulação de 
produtos secundários na superfície do catalisador pode causar a desactivação do catalisador 
porque bloqueia o acesso das moléculas de xilose aos centros activos. A titulação do 
catalisador recuperado revelou que a acidez diminuiu 70% relativamente ao MCM-41-[SO3H]c 
não usado. 
As análises de DSC (sob atmosfera de ar) mostraram uma banda exotérmica centrada a 
300 - 370 ºC, tanto para o catalisador fresco como para o usado e observou-se perda de massa 
por TGA neste intervalo de temperatura. Possivelmente, ocorre a decomposição dos grupos 
organo-sulfónicos, nestas condições. Acima de 300 ºC, a percentagem de perda de massa é 
significativamente maior para o catalisador usado do que para o fresco, o que pode significar 
que no caso do material usado ocorre simultaneamente a decomposição de coque. Esta 
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hipótese é suportada pelo facto dos valores de SBET e VP de MCM-41-[SO3H]c diminuírem 
cerca de 55% após os três ensaios catalíticos. Apesar destas alterações, as reflexões 
características da fase mesoporosa estão presentes no DRXP do sólido recuperado, indicando 
que a estrutura porosa do catalisador não foi completamente destruída. 
 
 
Tabela 5.6. Estudo da estabilidade de MCM-41-[SO3H]c em A/T a 140 ºC, para as 4 h. 
 Conv.a  (%) Select.b  (%) 
1º ensaio 62 80 
2º ensaio 54 34 
3º ensaio 37 34 
aConversão da xilose. bSelectividade para furfural. 
 
 
A selectividade para o furfural também diminui ao longo das reutilizações do 
catalisador. A progressiva acumulação de produtos orgânicos na superfície do catalisador pode 
afectar a difusão dos reagentes/produtos dentro dos poros. Maiores tempos de residência 
podem favorecer reacções secundárias. Por outro lado, o coque pode ser reactivo, afectando a 
selectividade.  
Verificou-se nos capítulos 3 e 4, que uma regeneração mais eficiente do catalisador 
pode melhorar os resultados catalíticos para sucessivas reutilizações. No entanto, a remoção 
da matéria orgânica por tratamento térmico destes catalisadores não é adequada pois seria 
necessário utilizar temperaturas superiores à estabilidade térmica dos grupos organo-
sulfónicos imobilizados (cerca de 250 ºC). Este factor constitui uma desvantagem destes 
catalisadores em relação aos inorgânicos estudados nos capítulos 3 e 4. 
 
 
5.3. CONCLUSÕES 
 
Os materiais do tipo MCM-41 com grupos ácido organo-sulfónico ancorados são 
catalisadores activos para a desidratação da xilose a furfural. No geral, os resultados catalíticos 
foram melhores que os observados para o híbrido microporoso (amorfo). A presença de 
mesoporos largos e unidimensionais podem promover a reacção de xilose a furfural 
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permitindo uma rápida difusão do produto para fora dos poros do catalisador assim que este é 
formado. Esta rápida remoção de furfural do interior do catalisador pode evitar reacções 
secundárias de degradação do furfural. A hidrofobicidade do catalisador também é um factor 
importante, assim como o tipo de solvente utilizado. O Híbrido-[SO3H] foi um catalisador 
mais eficiente do que MCM-41-[SO3H] quando o solvente era água. 
 Não foi possível a reciclagem destes sólidos ácidos mantendo as elevadas conversões e 
selectividades observadas no primeiro ensaio, o que foi atribuído à formação de coque. O 
método de regeneração destes catalisadores teria que ser melhorado para tornar a sua 
aplicação mais interessante. 
 
 
5.4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
5.4.1. Preparação dos catalisadores 
 
5.4.1.1. Preparação de MCM-41 
 
A sílica mesoporosa MCM-41 foi preparada a partir de um gel com a composição 
molar SiO2 : 0.29 Na2O : 0.50 C16TMABr : 150 H2O, de forma semelhante ao descrito no 
capítulo 3 para PM. O procedimento geral consiste na adição lenta de uma solução de silicato 
de sódio em água (30 mL) a uma solução de C16TMABr (8.10 g) em água (80 mL) sobre forte 
agitação. Observou-se a formação imediata de um precipitado. Foi então adicionada 
lentamente uma solução 2 M H2SO4 de forma a baixar o pH de 12 para 10. Após a solução ter 
sido agitada por mais 30 minutos, o pH da solução foi reajustado a 10. A mistura foi divida 
entre quatro autoclaves de 50 mL e aquecida a 100 ºC durante dois dias. O sólido foi 
recuperado por filtração, lavado com água quente e seco a 30 ºC e calcinado a 560 ºC durante 
6 h. 
 
 
5.4.1.2. Funcionalização do MCM-41 com grupos 3-mercaptopropilo 
 
A funcionalização da sílica mesoporosa MCM-41 com grupos tiol foi efectuada com 
base no procedimento descrito por Bossaert e colaboradores [7]. 
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O MCM-41-[SH]s foi preparado em atmosfera de azoto, na ausência de água. O 
suporte MCM-41 (3.15 g) foi seco a pressão reduzida (utilizando uma bomba de vácuo), a 145 
ºC, durante 2 h. Ao sólido foi adicionado 5.25 mL de uma solução de 3-
mercaptopropiltrietoxidossilano (MPTS) em tolueno seco (300 mL) e a mistura foi mantida 
em refluxo, em atmosfera de azoto, durante a noite. O sólido foi separado por filtração, lavado 
diversas vezes com diclorometano seco e seco em vácuo, a 50 ºC. 
Para a preparação de MCM-41-[SH]c, o suporte MCM-41 (3.5 g) foi previamente 
hidratado por refluxo com 500 mL água durante 3 h. Ao fim deste tempo, removido desta 
solução por filtração, o sólido húmido foi adicionado a uma solução de tolueno (300 mL). A 
mistura foi aquecida lentamente até aos 140 ºC numa montagem Dean Stark, para remover o 
excesso de água. Interrompeu-se a experiência quando o volume da solução ficou reduzido a 
metade. Foi adicionado MPTS (19 mL) em atmosfera de azoto e a mistura foi agitada durante 
a noite à temperatura ambiente, após o que foi mantida em refluxo durante 3 h. O sólido foi 
isolado da mesma forma que o anterior. 
 
 
5.4.1.3. Híbrido organo-sílica   
 
O híbrido organo-sílica foi preparado de forma semelhante ao procedimento descrito 
por Yang e colaboradores para a preparação de um material benzeno-sílica funcionalizado 
com grupos tiol [4]. Assim, C16TMABr (4.67 g) foi dissolvido numa solução de NaOH (1.31 g) 
em água (125 mL). Foi adicionado lentamente bis(trimetoxissililetil)benzeno (BTSEB, 3.15 
mL) e MPTS (0.95 mL) e a solução foi agitada durante uma noite à temperatura ambiente e 
depois ficou em repouso a 90 ºC durante 24 h. O precipitado foi recuperado por filtração e 
lavado com etanol. A remoção do surfactante foi efectuada por lavagens de 2 g do material 
preparado com uma solução de etanol (400 mL) com HCl (5 mL), a 55 ºC, durante 6 h. O 
material foi isolado por filtração, lavado com etanol e seco a 30 ºC. 
 
 
5.4.1.4. Oxidação dos grupos tiol 
 
 Os materiais contendo grupos 3-mercaptopropilo foram submetidos a um tratamento 
oxidante, utilizando uma solução 2.5 mL de H2O2 (30%) dissolvidas em 7.5 mL de metanol 
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por grama de material. Após agitação durante 24 h, as suspensões foram centrifugadas e 
lavadas com etanol. Os sólidos, ainda húmidos, foram posteriormente tratados com 250 mL 
de uma solução aquosa 0.1 M H2SO4 durante 4 h. Por fim, o sólido foi separado por 
centrifugação, extensivamente lavado com metanol e seco a 30 ºC. 
 
 
5.4.2. Caracterização dos catalisadores 
 
 Análises elementares de enxofre foram efectuadas no Instituto de Tecnologia Química 
e Biológica, em Oeiras (Eng. Conceição Almeida).  
Os DRXP foram colectados de forma semelhante ao descrito no capítulo 3, à 
temperatura ambiente, em passos de 0.02º 2θ com um tempo de contagem de 1 s por passo, 
no intervalo de 1 a 9º 2θ. 
As análises termogravimétricas (TGA) foram efectuadas com uma velocidade de 
aquecimento de 5 ºC min-1 sobre ar num equipamento Shimadzu TGA-50 (Dr. Celeste 
Azevedo). As análises de DSC foram efectuadas como descritas no capítulo 3. 
As isotérmicas de equilíbrio de adsorção de azoto a -196 ºC foram medidas utilizando 
o método gravimétrico, conforme descrito no capítulo 3. Antes das medições, os sólidos 
foram desgaseificados a 100 ºC durante uma noite, atingindo-se uma pressão de cerca de 10-4 
mbar. 
As análises de RMN no estado sólido de 29Si e 13C foram efectuadas a 79.49 e 100.62 
MHz, respectivamente, utilizando um espectrómetro 9.4 T Bruker Avance 400. Os espectros 
RMN MAS de 29Si foram recolhidos com pulsos de 40º, uma velocidade de rotação de 5.0 
kHz, e atrasos de 60 s entre ciclos. Os espectros RMN CP MAS de 29Si foram recolhidos com 
pulsos 5.5-µs 1H 90º, um tempo de contacto de 8 ms, uma velocidade de rotação de 5.0 kHz, e 
atrasos de 4 s entre ciclos. Os espectros de RMN CP MAS de 13C foram recolhidos com 
pulsos 4.5-µs 1H 90º, um tempo de contacto de 2 ms, uma velocidade de rotação de 5-7 kHz, 
e atrasos de 4s entre ciclos. Os desvios químicos estão em partes por milhão a partir de TMS.   
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5.4.3. Ensaios catalíticos 
 
Os ensaios catalíticos foram realizados como descrito no capítulo 2: 20 mg de xilose, 
30 mg de catalisador, 1mL DMSO, A/T (0.3 mL A + 0.7 mL T) ou A/IBMC (0.3 mL A + 0.7 
mL IBMC), a 140 ºC. Após cada ensaio a solução catalítica foi arrefecida à temperatura 
ambiente e centrifugada durante 15 minutos a 10000 rpm, para remoção do catalisador. 
Alguns ensaios foram realizados a 110 ºC ou a 170 ºC e, para o estudo do efeito da quantidade 
de catalisador, utilizou-se entre 20 e 60 mg de catalisador, mantendo constante a quantidade 
de xilose (30 mg). 
 A D-xilose e o furfural foram quantificados de acordo com o procedimento descrito 
no capítulo 2.  
 
 
5.5. BIBLIOGRAFIA 
 
[1] E. Cano-Serrano, G. Blanco-Brieva, J. M. Campos-Martin, J. L. G. Fierro, Langmuir 19 
(2003) 7621. 
[2] I. K. Mbaraka, D. R. Radu, V. S.-Y. Lin, B. H. Shanks, J. Catal. 219 (2003) 329. 
[3] J. Pérez-Pariente, I. Díaz, F. Mohino, E. Sastre, Appl. Catal. A: Gen 254 (2003) 173. 
[4] Q. Yang, M.P. Kapoor, S. Inagaki, J. Am. Chem. Soc. 124 (2002) 9694. 
[5] S. Inagaki, S. Guan, T. Ohsuna, O. Terasaki, Nature 416 (2002) 304. 
[6] W. M. Van Rhijn, D. E. De Vos, B. F. Sels, W. D. Bossaert, P. A. Jacobs, Chem. Commun. 
(1998) 317. 
[7] W. D. Bossaert, D. E. De Vos, W. M. Van Rhijn, J. Bullen, P. J. Grobet, P. A. Jacobs, J. 
Catal. 182 (1999) 156. 
[8] I. Díaz, C. Márquez-Alvarez, F. Mohino, J. Pérez-Pariente, E. Sastre, J. Catal. 193 (2000) 
295. 
[9] J. G. C. Shen, R. G. Herman, K. Klier, J. Phys. Chem. B 106 (2002) 9975. 
[10] X. Feng, G. E. Fryxell, L.-Q. Wang, A. Y. Kim, J. Liu, K. M. Kemner, Science 276 (1997) 
923. 
[11] D. Brunel, A. C. Blanc, A. Galarneau, F. Fajula, Catal. Today 73 (2002) 139. 
[12] J. A. Melero, R. van Grieken, G. Morales, Chem. Rev. 106 (2006) 3790. 
 
SÍLICAS MESOPOROSAS E HÍBRIDO COM GRUPOS ÁCIDO ORGANO-SULFÓNICO  
 143 
 
[13] D. T. On, D. Desplantier-Giscard, C. Danumah, S. Kaliaguine, Appl. Catal. A: Gen. 222 
(2001) 299. 
[14] C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, W. J. Roth, J. C. Vartuli, J. S. Beck, Nature 359 (1992) 
710. 
[15] B. Marler, U. Oberhagemann, S. Vortmann, H. Gies, Microporous Mater. 6 (1996) 375. 
[16] W. Hammond, E. Prouzet, S. D. Mahanti, T. J. Pinnavaia, Micropororous Mesoporous 
Mater. 27 (1999) 19. 
[17] S. J. Gregg, K.S.W. Sing, Adsorption, Surface Area and Porosity, second ed., Academic 
Press, London, 1982. 
[18] V. Dufaud, M. E. Davis, J. Am. Chem. Soc. 125 (2003) 9403. 
[19] J. Antal Jr., T. Leesomboon, W.S. Mok, G.N. Rochards, Carbohydr. Res. 217 (1991) 71. 
[20] T. Baba, Y. Ono, J. Mol. Catal. 37 (1986) 317. 
[21] C. Moreau, R. Durand, D. Peyron, J. Duhamet, P. Rivalier, Industrial Crops Products 3 
(1994) 85.  
 
  
 
 
 
CAPÍTULO 6 
 
 
 
 
 
 
 
CATALISADORES MÁSSICOS OU SUPORTADOS 
DE ZIRCÓNIA MODIFICADA 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 6 
 146 
 
6.1. Introdução 147 
6.2. Resultados e discussão 149 
6.2.1. Caracterização dos catalisadores 150 
6.2.1.1. Difracção de raios X de pós 150 
6.2.1.2. Estudos de adsorção de N2 153 
6.2.1.3. Análise elementar 154 
6.2.1.4. Ressonância magnética nuclear de estado sólido de 29Si e 27Al 155 
6.2.2. Reacção da D-xilose 157 
6.2.2.1. Considerações gerais 157 
6.2.2.2. Desempenho catalítico das zircónias modificadas 158 
6.2.2.3. Estabilidade dos catalisadores 162 
6.3. Conclusões 165 
6.4. Parte experimental 166 
6.4.1. Preparação dos catalisadores 166 
6.4.1.1. Zircónias mássicas 166 
6.4.1.2. Zircónias mesoporosas 166 
6.4.1.3. Zircónia suportada em MCM-41 167 
6.4.2. Caracterização dos catalisadores 168 
6.4.3. Ensaios catalíticos 168 
6.5. Bibliografia 169 
 
 CATALISADORES MÁSSICOS OU SUPORTADOS DE ZIRCÓNIA MODIFICADA 
 147 
6.1. INTRODUÇÃO 
  
No capítulo anterior, os catalisadores de sílicas mesoporosas funcionalizadas com 
grupos ácido organo-sulfónico apresentaram bons desempenhos catalíticos na reacção de 
desidratação da xilose a furfural. Contudo, estes catalisadores desactivam devido à acumulação 
de coque e carecem de estabilidade térmica mínima necessária para a eliminação do coque por 
aquecimento (> 250 ºC, sob atmosfera de ar), uma vez que se decompõem simultaneamente 
os grupos ácido organo-sulfónico. A elevada estabilidade térmica poderá ser sempre um 
requisito para os catalisadores heterogéneos a aplicar neste processo, dada a natureza dos 
subprodutos que se formam. Desta forma, surge a necessidade de preparar catalisadores que 
possuam maior estabilidade térmica (por exemplo, sem grupos orgânicos).  
Kim e colaboradores [1] testaram dois óxidos de metais de transição sulfatados como 
catalisadores para a reacção da desidratação da xilose a furfural. Na presença de uma zircónia 
sulfatada ou de uma titania sulfatada obtiveram cerca de 60% rendimento em furfural a 90% 
de conversão da xilose, com CO2 supercrítico para extrair o furfural, a 180 ºC e 200 atm.  
O grande interesse por zircónias sulfatadas (ZS) como catalisadores ácidos 
heterogéneos surgiu devido à elevada actividade catalítica destes materiais e selectividade para 
a reacção de isomerização de alcanos leves, a baixa temperatura [2,3]. A actividade catalítica de 
ZS tem sido relacionada com a quantidade de iões sulfato presentes na amostra e com a fase 
tetragonal da zircónia cristalina. A natureza das espécies activas envolvidas nas reacções de 
isomerização tem sido um tema de debate até à actualidade. Nos últimos anos, tem havido 
numerosos estudos publicados sobre a identificação de espécies activas presentes na superfície 
de ZS e alguns dos diversos modelos que têm sido propostos estão apresentados na Tabela 6.1 
[4]. A dificuldade da identificação das espécies activas da ZS deve-se ao facto destes materiais 
serem sensíveis ao método e condições experimentais em que são preparados. De acordo com 
Li e colaboradores, existem três factores que determinam o desempenho catalítico destes 
materiais: (1) o tratamento de sulfatação deve ser feito à zircónia amorfa; (2) apenas as fases 
tetragonal e cúbica da zircónia cristalina são activas, enquanto a fase monoclínica é 
praticamente inactiva; (3) a calcinação a uma temperatura elevada é crucial para a formação 
dos centros ácidos activos [5].  
De acordo com a literatura, a actividade catalítica e/ou estabilidade de ZS pode ser 
melhorada pela introdução de diversos “promotores” como Al, Mn, Fe, Ni e Pt [6-9]. Este 
efeito promotor tem sido relacionado com diversos factores, entre os quais, a estabilização da 
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fase tetragonal da zircónia (que é a fase activa), a maior área específica, a maior quantidade de 
grupos sulfato e a modificação da acidez da superfície (como por exemplo, o aumento do 
número de centros ácidos). Pela introdução de Al3+, que é mais electronegativo do que Zr4+, a 
densidade electrónica de Zr diminui, o que permite a estabilização dos iões sulfato e, 
consequentemente, o aumento do número de centros ácidos fortes [10]. O desempenho 
catalítico pode ainda ser melhorado pela persulfatação da zircónia em vez da sulfatação 
[10,11].  
 
 
Tabela 6.1. 
Modelos propostos para as espécies activas de zircónias sulfatadas [4]. 
 
Autores 
 
Modelo 
 
 Autores Modelo 
Yamaguchi  
[12] 
 
 
 
 
Kustov e colaboradores 
[17] 
 
Arata e Hino  
[13] 
 
 
 
Adeeva e colaboradores 
[18] 
 
Lavalley e colaboradores 
[14] 
 
 
 
Clearfield e colaboradores 
[19] 
 
Reimer e colaboradores 
[15] 
 
 
 
Monterra e colaboradores 
[20] 
 
White e colaboradores 
[16] 
 
 
 
Babou e colaboradores 
[21] 
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Apesar do bom desempenho catalítico de ZS, estes materiais geralmente possuem uma 
área específica entre 80 e 100 m2 g–1, não possuem uma estrutura de mesoporos ordenados e a 
sua textura é heterogénea. No sentido de melhorar as propriedades texturais de ZS, é possível 
preparar zircónias mesoporosas através do uso de agentes estruturantes como copolímeros ou 
surfactantes [22-28]. Wang e Mou prepararam uma ZS mesoporosa, utilizando o propóxido de 
zircónio (Zr(O-nPr)4) como fonte de Zr, o sulfato de amónio como fonte de enxofre e o 
brometo de hexadeciltrimetilamónio como agente estruturante [27]. A adição de uma 
determinada quantidade de Al melhorou o desempenho catalítico destes materiais na reacção 
de isomerização do n-butano, a baixa temperatura.  
Outro método para melhorar as propriedades texturais (o que poderá afectar as 
propriedades ácidas) consiste na imobilização em sílicas mesoporosas com estrutura ordenada 
[22,29-36]. Através da modificação sílica mesoporosa hexagonal (HMS) com persulfato de 
alumio e zircónia foi obtido um catalisador eficiente e reciclável (mesmo na presença de HCl e 
H2O) para a reacção de desidratação do 2-propanol e reacções de alquilação [34,35]. 
Tendo em consideração os resultados da reacção catalítica da xilose interessantes 
(embora em condições de pressão muito elevada) obtidos por Kim e colaboradores e sabendo 
que existem diversas formas de melhorar a actividade deste tipo de materiais, foram 
preparados os seguintes materiais para a reacção da xilose, a 160 ºC: zircónia sulfatada ou 
persulfatada, zircónia sulfatada mesoporosa e zircónia sulfatada ou persulfatada suportada em 
MCM-41. Neste capítulo é apresentado o estudo do desempenho catalítico destes materiais de 
zircónia modificada na reacção de desidratação da xilose a furfural. Foi estudado o efeito no 
desempenho catalítico da introdução de alumínio durante a preparação de cada um dos 
materiais. 
 
 
6.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Prepararam-se três grupos distintos de materiais de zircónia: 
(i) zircónia sulfatada e persulfatada (ZS e ZPS, respectivamente);  
(ii) zircónia sulfatada mesoporosa (ZSM);  
(iii) zircónia sulfatada e persulfatada suportada em MCM-41 (ZS-MCM-41 e ZPS-MCM-41, 
respectivamente).  
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Os catalisadores dos grupos (i) e (ii) são mássicos e os do grupo (iii) são suportados. O 
suporte MCM-41 é o mesmo que o utilizado no estudo do capítulo 3 (nesse estudo o suporte 
foi o PM). 
Dentro destes grupos distinguem-se as amostras com e sem alumínio. As amostras 
contendo Al são distinguidas pela introdução da letra A nas denominações anteriores (ZAS, 
ZAPS, ZASM, ZAS-MCM-41, ZAPS-MCM-41). 
De uma forma geral, as zircónias do grupo (i) foram preparadas por hidrólise alcalina 
do precursor de zircónia (ZrOCl2.8H2O), com ou sem alumínio (Al(NO3)3.9H2O), seguindo-se 
o tratamento de sulfatação ou persulfatação e, por fim, calcinação a 650 ºC. Para efeitos 
comparativos, foi preparada uma zircónia não modificada (Z) usando um procedimento 
experimental semelhante, mas sem precursores de Al e S. 
A zircónia mesoporosa sulfatada foi obtida por hidrólise do precursor de zircónia 
(Zr(O-nPr)4) na presença do agente estruturante e de sulfato de amónio. Ao sólido 
recuperado, foi introduzido alumínio (Al2(SO4)3.18H2O) pelo método “incipient wetness”. No 
final os materiais ZSM e ZASM foram calcinados a 650 ºC. 
 De um modo geral, os materiais do grupo (iii) foram obtidos por hidrólise do 
precursor de zircónia (ZrOCl2.8H2O) no suporte da sílica mesoporosa MCM-41, na presença 
ou ausência de alumínio (Al(NO3)3.9H2O), seguindo-se o tratamento de sulfatação ou 
persulfatação e a calcinação a 550 ºC para os materiais sem Al e a 650 ºC para os materiais 
com Al. 
 
 
6.2.1. Caracterização dos catalisadores 
 
6.2.1.1. Difracção de raios X de pós 
 
 Os difractogramas de raios X de pós (DRXP) dos materiais de zircónia modificados 
dos grupos (i) e (ii), no intervalo de 20 a 65º 2θ, podem ser observados na Figura 6.1. Para 
efeitos comparativos, apresenta-se o DRXP da zircónia pura Z que apresenta as reflexões com 
os índices de Miller (111) e (11 1 ), a 28 e 31º 2θ, respectivamente, características da fase 
monoclínica. Para as amostras de zircónia modificada, surge uma nova reflexão com maior 
intensidade correspondente ao índice de Miller (111), característica da fase tetragonal (30º 2θ). 
A fracção da zircónia tetragonal pode ser quantificada pela seguinte equação [5]: 
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Xt = It(111) / (Im(111) + It(111) + Im(11 1 )), 
 
ou seja, a razão entre a intensidade (I) da reflexão (111) da fase tetragonal (t) e a soma das 
intensidades das três reflexões características das duas fases tetragonal e monoclínica (m) da 
zircónia. Pelo uso desta equação, a fracção da fase tetragonal é 0.7 para ZS e 0.8 para ZPS, 
indicando que a fase tetragonal é predominante. Este facto confirma que a presença dos iões 
sulfato ou persulfato promove a formação da fase tetragonal (a fase monoclínica é 
termodinamicamente favorecida em relação à tetragonal quando a zircónia não é modificada). 
O DRXP da zircónia sulfatada mesoporosa também apresenta as reflexões características da 
fase tetragonal com uma fracção de 0.9.  
Nos DRXP de ZAS, ZAPS e de ZASM observa-se a diminuição da fracção da fase 
monoclínica da zircónia relativamente à dos correspondentes materiais sem alumínio 
indicando que a fase tetragonal é estabilizada pela presença deste metal, o que está de acordo 
com a literatura [7,10,27]. É de notar que nos DRXP destes materiais não são observadas as 
reflexões características de Al2O3, sugerindo que o Al está bem disperso na zircónia.  
 
 
 
Figura 6.1. Difractogramas de raios X de pós de (a) ZrO2, (b) ZS, (c) ZPS, 
(d) ZAS, (e) ZAPS, (f) ZSM, (g) ZASM. 
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Os DRXP dos materiais suportados na sílica mesoporosa não apresentam reflexões a 
ângulos 2θ maiores que 10º, sugerindo que não há formação de cristais de zircónia ou alumina 
e que ocorreu uma boa dispersão da zircónia modificada na superfície do suporte. 
O DRXP da sílica mesoporosa no intervalo 1 a 10º 2 θ foi discutido no capítulo 3 e é 
característico dos materiais MCM-41. Após a modificação do suporte observa-se uma 
diminuição significativa da intensidade da reflexão de índice de Miller (100), característica da 
simetria hexagonal do suporte: exemplificado para os materiais com impregnação de zircónia e 
de alumínio com tratamentos de sulfatação ou persulfatação (Figura 6.2). Esta diminuição da 
intensidade pode ser atribuída à destruição da estrutura do suporte mesoporoso, mas é 
igualmente provável que seja devida ao reduzido contraste de dispersão de raios X entre as 
paredes da sílica e a fase dispersa.  
O DRXP da zircónia sulfatada mesoporosa com Al do grupo (ii) (ZASM) apresentado 
na Figura 6.2 mostra uma reflexão a baixos ângulos de 2θ que é atribuída à existência de 
alguma ordem na estrutura mesoporosa neste tipo de materiais. 
 
 
 
 
Figura 6.2. Difractogramas de raios X de pós de (a) ZAS-MCM-41, (b) ZAPS-MCM-41, (c) ZASM. 
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6.2.1.2. Estudos de adsorção de N2 
 
 Os valores das áreas específicas calculadas pelo método BET (SBET) a partir das 
isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2, a -196 ºC, e os resultados da análise elementar de 
S, Zr, Al encontram-se apresentados na Tabela 6.2. 
 
 
Tabela 6.2.  
Propriedades texturais e composição química dos materiais de zircónia modificada. 
Análise elementar (mmol g–1) 
Materiais 
SBET  
(m2 g–1) Zr Al S 
ZS 90 - - 0.37 
ZPS 85 - - 0.33 
ZAS 94 - 0.28 0.38 
ZAPS 91 - 0.31 0.45 
ZSM 75 - - 0.20 
ZASM 148 - 1.26 0.69 
ZS-MCM-41 426 0.96 - 0.90 
ZPS-MCM-41 382 0.93 - 1.20 
ZAS-MCM-41 394 1.01 0.12 0.40 
ZAPS-MCM-41 359 0.90 0.10 0.70 
 
 
Os valores de SBET dos materiais do grupo (i) encontram-se no intervalo 85 - 94 m
2 g–1, 
em concordância com a literatura para materiais semelhantes. A SBET é ligeiramente superior 
para os materiais contendo Al do que para os correspondentes materiais sem Al. 
As zircónias sulfatadas mesoporosas do grupo (ii) exibem isotérmicas de equilíbrio de 
adsorção de N2 do tipo IV, característico dos sólidos mesoporosos, de acordo com a 
classificação IUPAC (tamanho de poro entre 2 e 50 nm) [37]. No entanto, a SBET da zircónia 
com Al (ZASM) é praticamente o dobro da obtida para ZSM. Ambos os materiais apresentam 
uma distribuição de tamanho de poros (DTP) relativamente estreita, observando-se que o 
máximo da curva (dp) para ZASM é 4.2 nm e para ZSM é 5.0 nm. O maior valor de SBET e a 
DTP mais estreita observada para ZASM em comparação com ZSM, indica que a introdução 
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de Al na zircónia sulfatada mesoporosa melhora as propriedades texturais (e pode estabilizar a 
estrutura mesoporosa), o que é consistente com estudos publicados [27]. 
 Tal como foi referido no capítulo 3, o MCM-41 exibe uma isotérmica de equilíbrio de 
adsorção de N2 do tipo IV (SBET = 899 m
2 g–1, Vp = 0.74 cm
3 g–1, dp = 3.5 nm). Para os 
materiais de MCM-41 modificados os valores de SBET são menores (359 - 426 m
2 g–1) e o Vp 
diminui (0.19 - 0.23 cm3 g–1). Estes valores são bastante superiores aos das zircónias 
modificadas dos grupos (i) e (ii). A DTP dos materiais do grupo (iii) mostra um desvio do 
máximo da curva: dp diminuiu de 3.5 nm calculado para MCM-41 para 2.4 - 3.1 nm calculado 
para os materiais compósitos, em concordância com a literatura (Figura 6.3) [29]. No caso dos 
materiais com Al, os valores de dp são ligeiramente maiores que os dos materiais 
correspondentes sem Al. 
 
 
Figura 6.3. Distribuição de tamanho de poros (DTP), calculada pelo método BJH, de MCM-41 (-), 
ZS-MCM-41 (○), ZAS-MCM-41 (), ZPS-MCM-41 (◊), ZAPS-MCM-41 (∆) 
 
 
6.2.1.3. Análise elementar 
 
Com base nos resultados de adsorção de N2 e os resultados da análise elementar de Zr 
(Tabela 6.2) estima-se que a quantidade de zircónia suportada no MCM-41 seja cerca de      
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0.03 g/100 m2 o que, provavelmente, é inferior ao limite máximo para cobrir completamente a 
superfície do MCM-41 com uma monocamada de ZrO2 [31-33]. Estes resultados conjugados 
com os de DRXP dos materiais do grupo (iii) permitem considerar que a zircónia está bem 
dispersa na superfície da sílica mesoporosa [30].  
Para as zircónias dos grupos (i) e (ii) a presença Al está associada a uma maior 
quantidade de enxofre, principalmente para os materiais ZAPS e ZASM. O mesmo não é 
observado para as zircónias suportadas do grupo (iii), ou seja, os materiais com Al apresentam 
menor quantidade de enxofre do que os materiais correspondentes sem Al, o que está de 
acordo com a literatura [7,11]. Esta tendência pode explicar os maiores valores de SBET dos 
materiais com Al em comparação com os correspondentes sem Al (Tabela 6.2).  
Para os materiais do grupo (i) a maior quantidade de enxofre obtida foi 0.45 mmol g–1 
no caso da ZAPS, correspondendo a uma concentração de S de 3.0 átomos nm–2 (assumindo 
que todos os grupos sulfato estão à superfície). Este valor é ligeiramente inferior à 
concentração máxima de 3.2 átomos nm–2 para a cobertura completa da superfície com uma 
monocamada de grupos sulfato, calculada assumindo que cada grupo contendo um átomo de 
enxofre ocupa 0.31 nm2 (tendo por base o diâmetro cinético do grupo sulfato [38]).  
Tal como já foi mencionado, a presença de Al nos materiais do grupo (ii) resultou num 
ligeiro aumento da quantidade de S, originando uma concentração de 2.8 átomos nm–2, que é 
muito semelhante à calculada para ZAPS. A concentração de S para ZSM é 1.6 átomos nm–2.  
 
 
6.2.1.4. Ressonância magnética nuclear de estado sólido de 29Si e 27Al  
 
Os catalisadores também foram caracterizados por espectroscopia de RMN MAS de 
27Al e de 29Si. Na Figura 6.4 estão apresentados alguns espectros de RMN MAS de 27Al a título 
de exemplo.  
Os materiais contendo Al do grupo (i) deram origem a espectros com um pico estreito 
e forte a cerca de 0 ppm, típico do alumínio em coordenação octaédrica, e um pico menos 
intenso e largo a cerca de 30 ppm, que tem sido atribuído a Al penta-coordenado [39]. Um 
espectro semelhante foi obtido para a zircónia mesoporosa ZASM, com a excepção que o 
pico correspondendo ao alumínio penta-coordenado a cerca de 33 ppm é relativamente mais 
intenso (Figura 6.4).  
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Os espectros dos materiais do grupo (iii), ZAS-MCM-41 e ZAPS-MCM-41, mostram 
apenas um pico estreito a cerca de 0 ppm correspondente à coordenação octaédrica, em 
concordância com a literatura [30,31]. Não se observou um pico a cerca de 50 ppm, 
correspondente ao Al em coordenação tetraédrica, indicando que é improvável que o Al esteja 
incorporado na rede de Si do suporte. 
 
 
 
Figura 6.4. Espectros de RMN MAS de 27Al de (a) ZAPS, (b) ZASM,(c) ZAPS-MCM-41. 
 
 
Os espectros de RMN (CP) MAS de 29Si do suporte MCM-41, interpretados no 
capítulo 3, são apresentado na Figura 6.5 para efeitos comparativos, observando-se dois sinais 
sobrepostos e largos a –101 e –109 ppm que foram atribuídos à presença de espécies Q3 e Q4  
na sílica enquanto que o sinal fraco a –92 ppm foi atribuído a uma pequena quantidade de 
espécies Q2 [Qn = Si(OSi)n(OH)4–n]. A modificação do MCM-41 para obtenção dos materiais 
do grupo (iii), resulta na diminuição das intensidades dos sinais atribuídos a Q2 e Q3 em 
relação ao sinal atribuído a Q4 indicando que alguns grupos silanol da superfície reagiram 
durante o processo de modificação do suporte, em concordância com a literatura [40]. Este 
efeito está representado para as amostras ZS-MCM-41 e ZAS-MCM-41 na Figura 6.5. 
 
 CATALISADORES MÁSSICOS OU SUPORTADOS DE ZIRCÓNIA MODIFICADA 
 157 
  
Figura 6.5. Espectros de RMN MAS de 29Si de (a) MCM-41, (b) ZS-MCM-41, (c) ZAS-MCM-41. 
 
 
6.2.2. Reacção da D-xilose 
 
6.2.2.1. Considerações gerais 
 
A desidratação da xilose a furfural foi estudada na presença das zircónias modificadas 
dos grupos (i), (ii) e (iii) numa mistura bifásica de água e tolueno (A/T) como solvente, a 160 
ºC. Nestas condições experimentais, a contribuição não catalítica aos 30 minutos é desprezável 
e, após 4 h, obteve-se 12% de conversão da xilose e <1% de rendimento em furfural. Na 
presença de zircónia não modificada (Z) preparada por hidrólise básica, essencialmente 
constituída por fase monoclínica, foi obtido 48% de conversão e 9% de rendimento às 4 h. As 
zircónias modificadas possuem maior actividade catalítica e selectividade para furfural do que 
Z nas mesmas condições reaccionais (50 - 96% de conversão e 22 - 46% de rendimento, às 4 
h). Estes resultados indicam que tanto a fase monoclínica como a tetragonal da zircónia 
cristalina são activas para a reacção da xilose mas, os tratamentos de sulfatação e persulfatação, 
apresentam um efeito benéfico na selectividade para furfural. 
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O facto da fase monoclínica (Z) ser mais básica do que a fase tetragonal metaestável 
(zircónias modificadas), pode favorecer reacções indesejadas de condensação aldólica entre o 
furfural e intermediários da reacção ou fragmentação da xilose. Nas zircónias modificadas, a 
introdução de grupos sulfato possivelmente resultou num aumento da fracção de fase 
tetragonal, tornando a superfície ácida e diminuindo a fracção de centros básicos [4,5]. Assim 
as zircónias modificadas favorecem a desidratação da xilose a furfural.  
Para efeitos de comparação, foi usado ácido sulfúrico como catalisador numa 
quantidade de S igual a um valor intermédio da quantidade de S que está presente nos 
catalisadores sólidos. Observou-se que a reacção é mais lenta na presença de H2SO4 (0.05 M) 
do que a observada para os catalisadores de zircónia modificada, dando 25% rendimento em 
furfural às 4 h de reacção.  
 
 
6.2.2.2. Desempenho catalítico das zircónias modificadas 
 
As zircónias sulfatadas e persulfatadas do grupo (i), exibem uma actividade catalítica 
inicial entre 7.4 e 8.3 mmol gcat
–1 h–1 (Tabela 6.3). Não existem diferenças muito significativas 
nos desempenhos catalíticos destes materiais, o que pode advir do facto de não apresentarem 
diferenças significativas na quantidade de enxofre, na SBET, e na fase cristalina da zircónia (em 
todos os materiais predomina a fase tetragonal). Em contraste com os resultados obtidos para 
a isomerização do n-butano [10,11], a zircónia persulfatada não é mais activa do que a zircónia 
sulfatada. Para as amostras com Al, a actividade catalítica é ligeiramente maior do que a do 
material correspondente sem Al, o que pode estar relacionado com o facto da fracção da fase 
tetragonal aumentar na presença do promotor Al. 
No caso das zircónias sulfatadas mesoporosas, a actividade catalítica de ZASM é 1.7 
vezes maior do que a de ZSM. Em relação aos catalisadores do grupo (i) a reacção da xilose é 
mais rápida na presença de ZASM e mais lenta na presença de ZSM. Esta tendência observada 
para a actividade catalítica é também observada para a SBET e para a quantidade de enxofre 
presente nas zircónias modificadas: ZASM > grupo (i) > ZSM (Tabela 6.3). 
Os catalisadores do grupo (iii), que são as zircónias suportadas em sílica mesoporosa, 
exibem actividades catalíticas iniciais muito diferentes entre si, aumentando na ordem seguinte: 
ZAS-MCM-41 (5.3) < ZAPS-MCM-41 (7.5) < ZS-MCM-41 (8.9) < ZPS-MCM-41 (14.1) 
(Tabela 6.3). Para este grupo de materiais a persulfatação tem um efeito benéfico na actividade 
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catalítica, quando comparada com a sulfatação. No entanto, ao contrário do observado para as 
zircónias do grupo (i) e (ii), os materiais compósitos do grupo (iii) com Al são menos activos 
do que os catalisadores correspondentes sem Al. Esta diferença de comportamento, em 
relação ao observado para os catalisadores do grupo (i) e (ii), pode resultar do facto de ZAS-
MCM-41 e ZAPS-MCM-41 possuírem menor SBET e menos quantidade de enxofre do que ZS-
MCM-41 e ZPS-MCM-41 (a quantidade de Zr suportada é semelhante para os quatro 
materiais). 
 
 
Tabela 6.3.  
Desempenho catalítico das zircónias modificadas na reacção da xilose durante 4 h, em A/T, a 160 ºC. 
Catalisador 
Actividade iniciala 
(mmol gcat
–1 h–1) 
Conv.b  
(%) 
Select.b  
(%) 
Rend.c 
(%) 
ZS 7.7 86 43 37 
ZPS 7.4 80 48 38 
ZAS 8.3 86 49 42 
ZAPS 7.8 87 46 40 
ZSM 5.9 60 45 27 
ZASM 9.9 95 39 37 
ZS-MCM-41 8.9 94 43 40 
ZPS-MCM-41 14.1 95 45 43 
ZAS-MCM-41 5.3 50 45 23 
ZAPS-MCM-41 7.5 84 49 41 
aCalculado para 30 minutos de reacção. bConversão da xilose.  
cSelectividade para furfural. dRendimento em furfural. 
 
 
Para os catalisadores dos grupos (i) e (ii), a actividade catalítica inicial aumenta com a 
SBET, enquanto para os catalisadores do grupo (iii) a variação de SBET não tem um efeito 
significativo na actividade inicial, pelo menos dentro do intervalo de valores dos parâmetros 
texturais das amostras estudadas.Um estudo preliminar mostrou que quando uma zircónia 
modificada do tipo ZAPS é suportada na sílica LP descrita no capítulo 3 (SBET=1106 m
2g-1 
Vp=2.9 cm
3g-1, dp=9.3 nm), que se caracteriza por ter tamanho de poros mais largos e maior 
área específica do que o MCM-41, obtém-se 91% de conversão e 43% de rendimento às 4 h. 
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Estes valores não são muito distintos dos observados na presença de ZAPS-MCM-41 (Tabela 
6.3). 
Para todos os materiais dos grupos (i), (ii) e (iii), a actividade catalítica inicial (expressa 
por grama de catalisador) tende a aumentar com a quantidade de enxofre (Figura 6.6). No 
entanto, o TOF expresso por mole de enxofre é praticamente constante para os catalisadores 
do grupo (i) (18-22 mol molS
–1 h–1) e do grupo (iii) (10-13 mol molS
–1 h–1).  
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Figura 6.6. Actividade catalítica inicial das zircónias modificadas mássicas (×) e das zircónias 
modificadas suportadas em MCM-41 (-) em função da quantidade de enxofre existente no catalisador. 
 
 
Pârvulesco e colaboradores propuseram que a quantidade de enxofre nos catalisadores 
SZ é um dos principais factores que controla as propriedades catalíticas para a conversão de 
hidratos de carbono e verificou que para quantidades de enxofre mais elevadas a actividade 
catalítica é maior [41]. A natureza das espécies ácidas da superfície, assim como a quantidade 
relativa de centros ácidos de Lewis e de Brönsted (necessários para a desidratação de hidratos 
de carbono [42]) tem sido relacionada com a quantidade de enxofre e com a sua distribuição 
topológica [4,43]. A força dos centros ácidos de Lewis (espécies coordenativamente 
insaturadas na superfície da ZrO2) aumenta devido ao efeito atractor de electrões (efeito 
indutivo) dos grupos sulfatos vizinhos [44,45,46]. Nas condições da reacção da xilose, a água 
adsorvida no catalisador pode converter os centros ácidos fortes de Lewis em centros ácidos 
de Brönsted [3,47]. De acordo com a literatura, a força ácida dos catalisadores mássicos à base 
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de zircónia difere da dos catalisadores de zircónia suportada [22,33], o que pode, em parte, 
explicar as diferenças no TOF para estes materiais. 
A tendência observada para a actividade catalítica inicial das zircónias modificadas do 
grupo (i) e do grupo (ii) é mantida ao longo das 6 h (Figura 6.7.A), ou seja, em cada instante a 
conversão segue a ordem ZASM > grupo (i) > ZSM (tendência também observada para SBET e 
para a quantidade de S). De um modo geral, observa-se que a conversão da xilose aumenta 
com o tempo reaccional atingindo 88 - 95% às 6 h. Os catalisadores do grupo (i) apresentam 
um desempenho catalítico muito semelhante entre si ao longo das 6 h da reacção. O mesmo 
não acontece com os catalisadores do grupo (ii) e (iii) (Figura 6.7.C).  
 
20
40
60
80
100
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
C
on
ve
rs
ão
 (%
)
A
0
10
20
30
40
50
60
20 40 60 80 100
Conversão (%)
Se
le
ct
iv
id
ad
e 
(%
)
B
0
20
40
60
80
100
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
C
on
ve
rs
ão
 (%
)
C
0
10
20
30
40
50
60
20 40 60 80 100
Conversão (%)
Se
le
ct
iv
id
ad
e 
(%
)
D
 
Figura 6.7. Conversão da xilose em função do tempo (A,C) e selectividade para furfural em função da 
conversão (B,D), em A/T, a 160 ºC, na presença de: ZS (•), ZPS (♦), ZAS (), ZAPS (), ZSM (), 
ZASM (), ZS-MCM-41 (○), ZPS-MCM-41 (◊), ZAS-MCM-41 (), ZAPS-MCM-41 (). 
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A selectividade para furfural para os três grupos de materiais aumenta inicialmente 
com o aumento da conversão da xilose, atingindo valores de 37 - 58% a cerca de 85% de 
conversão (Figura 6.7.B,D). O aumento inicial da selectividade com a conversão foi observado 
nos capítulos anteriores e também por Kim e colaboradores [1], o que possivelmente está 
relacionado com o facto do mecanismo da reacção ser complexo envolvendo uma série de 
passos elementares (referido na introdução teórica). Para conversões superiores a 85%, a 
incorporação de Al tem um efeito benéfico na selectividade no caso dos catalisadores 
suportados do grupo (iii), contrariamente ao observado para os catalisadores do grupo (ii). A 
selectividade para furfural na presença dos catalisadores ZAS-MCM-41 e ZAPS-MCM-41 é 
cerca de 51%, enquanto os respectivos catalisadores não suportados são menos selectivos (43 
- 45%). De todos os catalisadores, a zircónia mesoporosa ZSM foi a mais selectiva (58%) e a 
ZASM a menos selectiva (<36%). As zircónias modificadas mássicas convencionais do grupo 
(i) apresentam selectividades para furfural de valores intermédios (43 - 49%).  
 
 
6.2.2.3. Estabilidade dos catalisadores 
 
A estabilidade dos catalisadores foi estudada para todos os materiais através de duas 
reutilizações dos catalisadores. Para tal, os catalisadores foram separados do meio reaccional 
por centrifugação, lavados com metanol e calcinados a 350 ºC. Tal como foi observado nos 
capítulos anteriores, este processo de regeneração por tratamento térmico é mais eficiente para 
remoção do coque do que as lavagens e, por isso, foi aplicado neste estudo. Os resultados 
encontram-se na Figura 6.8 e 6.9. 
No geral, excepto para ZAS-MCM-41 e ZAPS-MCM-41, a conversão da xilose às 4 h 
diminui entre o primeiro e o terceiro ensaio por um factor que varia entre 0.06 e 0.2. No caso 
de ZAS-MCM-41, a conversão aumenta com os ensaios de reciclagem, enquanto com ZAPS-
MCM-41 a conversão da xilose mantém-se constante. Segundo a literatura, o catalisador ZAPS 
suportado numa sílica mesoporosa hexagonal (HMS) apresenta uma elevada estabilidade 
mesmo em reacções que dão os subprodutos HCl e água [35,48]. Neste estudo, não foi 
detectada a lixiviação de Zr ou de Al por ICP-AES. No entanto, por análise elementar, 
verificou-se que a quantidade de enxofre diminuiu 5% para ZAS-MCM-41 e 28% para ZAPS-
MCM-41. A seguir a estes materiais surge o ZASM como um catalisador relativamente estável, 
observando-se uma ligeira diminuição da conversão de 95% no primeiro ensaio para 90% no 
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terceiro ensaio. Contudo, para esta amostra ocorreu uma diminuição de 20% da quantidade de 
enxofre. No caso da amostra ZSM a conversão de 60% no primeiro ensaio para 50% no 
terceiro ensaio, e a quantidade de enxofre diminuiu 39%. De acordo com a literatura, a 
lavagem de ZS com água remove grupos sulfato lábeis e solúveis em água (que podem ser 
formados novamente por sulfonação com SO3) enquanto os grupos sulfato, que permanecem 
na superfície, estão ligados de uma forma que não permite a sua hidrólise [4,5]. 
 
 
0
20
40
60
80
100
ZS ZPS ZAS ZAPS ZSM ZASM ZS-
MCM-41
ZPS-
MCM-41
ZAS-
MCM-41
ZAPS-
MCM-41
C
on
ve
rs
ão
 (%
)
 
Figura 6.8. Conversão da xilose na presença das zircónias modificadas 
às 4 h, em A/T, a 160 ºC: ensaio 1(  ), ensaio 2 ( ), ensaio 3 ( ). 
 
 
Os resultados de análise elementar mostraram que o ZS-MCM-41 é um dos 
catalisadores onde ocorre maior perda de S (44%). Para se verificar se a natureza da reacção 
era homogénea ou heterogénea, foi efectuada uma experiência com o material ZS-MCM-41, 
sem adição de xilose, a 160 ºC, durante 4 h (com agitação). No fim do ensaio, a mistura foi 
arrefecida até à temperatura ambiente e o sólido foi removido da mistura bifásica A/T por 
centrifugação. De seguida, a xilose foi adicionada à mistura de solventes e deixou-se a reagir 
durante 4 h, a 160 ºC (com agitação). A quantidade de S no catalisador ZS-MCM-41 diminuiu 
por um factor de 0.4 e a conversão atingida foi 32%, o que corresponde a aproximadamente 
um terço do valor observado para o ensaio catalítico realizado com ZS-MCM-41 nas 
condições usuais (94%, Tabela 6.3). É de realçar que na ausência de catalisador a conversão da 
xilose é 12%, o que é significativo relativamente a 32% de conversão obtido na presença de 
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espécies lixiviadas, indicando que estas espécies têm um contributo relativamente pequeno 
para a conversão, nas condições reaccionais aplicadas.  
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Figura 6.9. Rendimento em furfural na presença das zircónias modificadas 
às 4 h, em A/T, a 160 ºC: ensaio 1(  ), ensaio 2 ( ), ensaio 3 ( ). 
 
 
A Figura 6.9 mostra a variação do rendimento em furfural às 4 h com as reciclagens 
dos catalisadores de zircónia modificada. De um modo geral, o rendimento em furfural 
diminui principalmente do primeiro para o segundo ensaio, observando-se um maior 
decréscimo para os catalisadores ZAS e ZPS-MCM-41. Apesar da conversão ser praticamente 
constante na presença de ZAPS-MCM-41, o rendimento em furfural diminui de 41% para 
34% com este catalisador (Figura 6.9). No entanto, na presença dos catalisadores ZAMS e 
ZAS-MCM-41 o rendimento em furfural mantém-se praticamente constante ou aumenta com 
as reciclagens (no caso do ZAS-MCM-41). Para estes catalisadores, a selectividade é 
semelhante nos três ensaios catalíticos (40% para ZASM e 45% para ZAS-MCM-41). Desta 
forma, as tendências observadas para o rendimento em furfural são as mesmas que as 
observadas para a conversão da xilose.  
Face a estes resultados, os catalisadores ZASM, ZAS-MCM-41 e ZAPS-MCM-41 
apresentam maior estabilidade entre as zircónias modificadas estudadas, nas condições 
experimentais utilizadas, o que pode ser devido a um conjunto de vários factores tais como as 
propriedades texturais serem favoráveis (área específica e porosidade) e maior resistência à 
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lixiviação de enxofre. É de notar que estes três catalisadores têm em comum a presença de Al. 
Estes resultados sugerem que, tal como foi observado na reacção de isomerização do n-
butano, a presença de Al melhora a estabilidade catalítica da zircónia sulfatada [10,22]. 
 
 
6.3. CONCLUSÕES 
 
 Foram preparados catalisadores mássicos e suportados de zircónia sulfatada ou 
persulfatada, com ou sem Al. Estes materiais de zircónia possuem actividade catalítica para a 
reacção de desidratação da xilose a furfural, sendo mais activos e selectivos para furfural do 
que a zircónia não modificada preparada em condições semelhantes. Na presença de algumas 
zircónias mássicas ou suportadas foram obtidos rendimentos em furfural de 50% e conversões 
superiores a 90%. O desempenho catalítico observado para as zircónias modificadas é 
superior ao do H2SO4, em condições experimentais semelhantes. 
 A actividade catalítica inicial das zircónias aumenta com a quantidade de enxofre e o 
valor máximo foi obtido para o catalisador ZPS-MCM-41 (14.1 mmol gcat
-1 h-1) com 1.2 mmol 
g-1 de enxofre.  
 Para nenhum dos catalisadores foi observada a lixiviação de Zr ou Al. No entanto, a 
lixiviação de enxofre foi quase sempre observada atingindo uma extensão máxima de cerca de 
45% da quantidade inicial de S no caso do catalisador ZPS-MCM-41. 
De todos os materiais estudados, o ZAS-MCM-41 foi o catalisador mais interessante 
para a desidratação da xilose uma vez que é o mais estável em fase líquida (a lixiviação de 
enxofre foi praticamente desprezável) e exibe uma actividade crescente sem perda de 
selectividade para furfural ao longo de três ensaios de reciclagem. 
 Para um melhor entendimento sobre a relação entre as propriedades catalíticas e 
físico-químicas do catalisador seria necessária uma caracterização mais detalhada da superfície 
destes materiais, como por exemplo, a monitorização da acidez da superfície de todos os 
catalisadores, de preferência em condições experimentais semelhantes às utilizadas para a 
reacção da xilose. 
 
 
CAPÍTULO 6 
 166 
6.4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
6.4.1. Preparação dos catalisadores 
 
6.4.1.1. Zircónias mássicas 
 
A zircónia (Z) foi preparada pela adição lenta de amónia (25%) a uma solução de 
ZrOCl2.8H2O (1.5 g, 4.7 mmol) em água (17 mL) até pH entre 9 e 10 [11]. A mistura foi 
agitada durante a noite e depois o sólido foi filtrado e lavado com água até à remoção 
completa do cloreto (monitorizado com nitrato de prata). O sólido foi seco a 110 ºC durante 
24 h. O sólido foi calcinado a 550 ºC sob atmosfera de ar. 
A zircónia dopada com Al (ZA) foi preparada por adição lenta amónia (25%) a uma 
solução de ZrOCl2.8H2O (3.0 g, 9.3 mmol) e Al(NO3)3.9H2O (0.069 g, 0.18 mmol) em água 
(15 mL) até pH entre 9 e 10. O sólido foi isolado, lavado e seco utilizando o mesmo 
procedimento descrito para a amostra Z. 
Para a sulfatação (S) e persulfatação (PS), os sólidos Z e ZA (não calcinados) foram 
dispersos numa solução 0.5 M (NH4)2SO4 ou (NH4)2S2O8, respectivamente, durante 30 
minutos. Após este tratamento, os sólidos foram filtrados, secos a 110 ºC durante 24 h e 
calcinados a 650 ºC sob atmosfera de ar, durante 3 h, originando, respectivamente, os 
materiais ZS e ZPS a partir de Z ou ZAS e ZAPS a partir de ZA. O grupo (i) é composto 
pelos materiais ZS, ZPS, ZAS e ZAPS que foram preparados pelo Doutor Sérgio Lima. 
 
 
6.4.1.2. Zircónias mesoporosas 
 
A zircónia mesoporosa (ZSM) foi preparada pelo procedimento descrito por Ciesla e 
colaboradores [26] e modificado por Wang e Mou [27]. Foi dissolvido C16TMABr (2.50 g, 6.86 
mmol) numa solução ácida de 18.8 mL HCl (37%) e 111 mL água desionizada. Uma solução 
com 70% de Zr(O-nPr)4 em 1-propanol (5.7 mL, 12.7 mmol) foi adicionada lentamente à 
primeira solução, sob agitação, observando-se a formação imediata dum precipitado que é 
resultado da hidrólise. Com a continuação da agitação (cerca de 30 minutos) este precipitado 
dissolve-se após o que foi adicionada uma solução de (NH4)2SO4 (1.69 g, 12.8 mmol) em água 
(22 mL). Esta mistura foi agitada durante 1 h à temperatura ambiente. Depois, a solução foi 
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transferida para um autoclave revestido a Teflon e foi aquecida a 100 ºC, durante 3 dias. O 
sólido resultante (ZSM) foi calcinado a 650 ºC sob atmosfera de ar, durante 5 h. 
 A zircónia mesoporosa modificada com Al (ZASM) foi preparada por impregnação de 
Al na amostra ZSM não calcinada (1 g) recorrendo ao método “incipient wetness” com uma 
solução de Al2(SO4)3.18H2O (0.20 g, 0.3 mmol) em água desionizada (10 mL). A solução foi 
evaporada por secagem a 120 ºC, durante 1 h, e depois a 100 ºC, durante 24 h. A calcinação 
do sólido recuperado foi efectuada tal como descrita para ZSM. O grupo (ii) é composto pelos 
materiais ZSM e ZASM preparados pelo Doutor Sérgio Lima. 
 
 
6.4.1.3. Zircónia suportada em MCM-41 
 
A preparação do suporte mesoporoso MCM-41 encontra-se descrita no capítulo 3. 
Para a preparação de Z-MCM-41 foi utilizado o método de “incipient wetness”. Foi 
adicionada uma solução de ZrOCl2.8H2O (1.0 g, 3.1 mmol) em água (10 mL) ao MCM-41 
calcinado (2.0 g) [34]. A solução foi evaporada por secagem a 120 ºC durante 1 h. O sólido 
seco foi hidrolisado em fluxo gasoso de amónio durante 3 h, lavado com água para remoção 
dos iões cloreto e seco a 120 ºC durante 2 h. 
Para a preparação de ZA-MCM-41, foi utilizado o mesmo procedimento descrito para 
Z-MCM-41 mas com a adição de ZrOCl2.8H2O (0.96 g, 3.0 mmol) e Al(NO3)3.9H2O (0.04 g, 
0.1 mmol) em água (10 mL) ao MCM-41. 
A sulfatação e a persulfatação de Z-MCM-41 e ZA-MCM-41 foi levada a cabo pela 
adição de 0.5 M (NH4)2SO4 ou (NH4)2S2O8 (6 mL) ao respectivo material sólido (1 g) pelo 
método “incipient wetness”. Após a adição completa, os sólidos sem Al foram secos a 120 ºC 
durante 1 h (ZS-MCM-41 e ZPS-MCM-41) enquanto os sólidos com Al foram secos a 110 ºC 
durante 24 h (ZAS-MCM-41 e ZAPS-MCM-41). Os sólidos finais foram obtidos por 
calcinação durante 3 h, a 550 ºC (ZS-MCM-41 e ZPS-MCM-41) ou 650 ºC (ZAS-MCM-41 e 
ZAPS-MCM-41). O grupo (iii) é composto por ZS-MCM-41, ZPS-MCM-41, ZAS-MCM-41 e 
ZAPS-MCM-41 que foram preparados pelo Doutor Sérgio Lima. 
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6.4.2. Caracterização dos catalisadores 
 
Análises elementares de enxofre foram efectuadas utilizando um CHN Leco, no 
Departamento de Química da Universidade de Aveiro (por Dr Maria Fernanda Lucas). As 
análises de Zr, Al e Si foram realizadas por ICP-AES no Laboratório Central de Análises, na 
Universidade de Aveiro (Dr. Eugénio Soares). Para efectuar as análises de ICP-AES, as 
amostras (5 mg) foram tratadas com 1 mL de HF e submetidas a um tratamento por 
microondas para dissolução. A solução resultante foi diluída com água desionizada até 
perfazer 100 mL de volume total. 
Os DRXP foram colectados de forma semelhante ao descrito no capítulo 3, à 
temperatura ambiente em passos de 0.02º 2θ com um tempo de contagem de 1 s por passo. 
As isotérmicas de equilíbrio de adsorção de azoto a -196 ºC foram medidas utilizando 
o método gravimétrico, conforme descrito no capítulo 3. Antes das medições, os sólidos 
foram desgasificados a 200 ºC com evacuação durante uma noite de modo a obter-se uma 
pressão residual de cerca de 10-4 mbar. 
As análises de RMN no estado sólido de 29Si foram efectuadas a 79.49 MHz num 
espectrómetro 9.4 T Bruker Avance à semelhança do descrito no capítulo 3. Os espectros 
RMN MAS de 29Si foram recolhidos com pulsos de 40º, uma velocidade de rotação de 5.0 
kHz, e atrasos de 60 s entre ciclos. Os espectros RMN CP MAS de 29Si foram recolhidos com 
pulsos 5.5 µs 1H 90º, um tempo de contacto de 8 ms, uma velocidade de rotação de 5.0 kHz, e 
atrasos de 4 s entre ciclos. Os desvios químicos estão em partes por milhão a partir de TMS.  
Os espectros de RMN no estado sólido de 27Al foram efectuados a 104.26 MHz (para 
o material PSAZ) ou a 130.32 MHz (para os catalisadores MSAZ e PSAZ-MCM-41) num 
espectrómetro 9.4 T Bruker Avance 400 ou, respectivamente, num 11.7 T Bruker Avance 500. 
Os espectros RMN de 27Al foram recolhidos com um tempo de contacto de 0.6 µs, atrasos de 
1 s entre ciclos e velocidades de rotação entre 9 e 14 kHz. Os desvios químicos estão em 
partes por milhão a partir de nitrato de alumínio (Doutora Paula Brandão). 
 
 
6.4.3. Ensaios catalíticos 
 
Os ensaios catalíticos foram efectuados como descrito no capítulo 2, usando 30 mg de 
D-xilose, 20 mg de catalisador e A/T (0.3 mL A + 0.7 mL T), a 160 ºC. Após cada ensaio, a 
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mistura foi arrefecida até à temperatura ambiente e centrifugada durante 15 minutos a 10000 
rpm, para remoção do catalisador. O catalisador depois de isolado e lavado com metanol, 
tolueno e acetona foi seco a 70 ºC. 
 A D-xilose e do furfural foram quantificados conforme o procedimento descrito no 
capítulo 2. Neste trabalho, a fase aquosa foi analisada utilizando um HPLC equipado com uma 
bomba Knauer K-1001 e uma coluna de troca iónica PL Hi-Plex H de dimensões 300 x 7.7 
(i.d.) mm (Polymer Laboratories Ltd., UK) acoplada a um detector de índice de refracção 
diferencial Knauer K-2300 (para a xilose) e um detector de UV Knauer K-2600 (280 nm, para 
furfural). Como eluente foi usada uma solução aquosa 0.01 M H2SO4  (nas condições analíticas 
não ocorre a desidratação da xilose em furfural), a um fluxo de 0.6 mL min-1 e a temperatura 
da coluna foi mantida a 65 ºC. A D-xilose foi quantificada pelo método do padrão interno 
(ribose) tendo em conta a curva de calibração: Axilose/Aribose ≈ mxilose/mribose (R
2 = 0.999). O 
furfural foi quantificado tendo em consideração a resposta do detector UV (a 280 nm), pelo 
método do padrão interno (diacetil) sendo a curva de calibração Afurfural/Adiacetil= 606 
Cfurfural/Cdiacetil (R
2 = 1), em que m, A e C é a massa, a área do pico e concentração molar, 
respectivamente.  
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7.1. INTRODUÇÃO 
 
Face aos resultados obtidos nos capítulos anteriores, surge a necessidade de preparar 
catalisadores ácidos mais estáveis a fenómenos de lixiviação de espécies activas (em água). Os 
materiais contendo nióbio, tal como óxido de nióbio hidratado e fosfato de nióbio, exibem 
elevada actividade, selectividade e estabilidade em diversos processos catalíticos [1-3]. Nos 
últimos anos tem havido um maior interesse na preparação de silicatos de nióbio porosos, 
uma vez que estes catalisadores apresentam propriedades ácidas e/ou redox e, dependendo do 
tipo de estrutura, podem apresentar selectividade de forma [4-9].  
Um silicato de nióbio microporoso conhecido por AM-11 (Aveiro-Manchester 
número 11) foi preparado pela primeira vez por Rocha e colaboradores em 1998 e é um 
catalisador promissor para reacções de desidratação em fase gasosa, tal como a conversão de  
t-butanol a isobuteno [4,10,11]. Apesar da estrutura deste sólido ainda não ter sido descoberta, 
alguns estudos de caracterização mostram que contém nióbio(V) octaédrico e silício 
tetraédrico e a carga associada a esta rede é compensada por catiões Na+ e NH+ 4 . O AM-11 
após calcinação possui centros ácidos de Brönsted e de Lewis [10].  
A introdução de nióbio na estrutura do MCM-41 foi realizada pela primeira vez por 
Ziolek e colaboradores em 1997, obtendo-se materiais mesoporosos com propriedades de 
permuta iónica (indicando que o Nb é incorporado na estrutura do MCM-41) [2,12]. Estes 
catalisadores na forma protónica possuem acidez de Lewis e de Brönsted e as propriedades 
ácidas dependem da fonte de nióbio utilizada e da razão Si/Nb. Estes materiais possuem 
actividade catalítica para diversas reacções químicas, tais como a desidrogenação oxidativa de 
etano e propano [13], a epoxidação de cicloocteno [14] e a hidrossulfurização de metanol [7].  
 O interesse pelos aluminossilicatos mesoporosos tem sido crescente nos últimos anos 
devido às potencialidades que apresentam para reacções de moléculas de reagente volumosos 
como, por exemplo, para a alquilação de 2,4-di-tert-butilfenol [15]. A incorporação de catiões 
trivalentes, como o Al3+, na rede de sílica do MCM-41, origina uma superfície com carga 
negativa a qual é compensada por catiões que podem ser protões, para conferir acidez ao 
material. A concentração destes centros ácidos no material irá depender da quantidade de 
metal incorporado [16]. Estes materiais são geralmente preparados por síntese hidrotérmica 
(síntese directa). Um outro método consiste na impregnação de óxido de alumínio num 
suporte de sílica possibilitando a introdução de maior concentração de Al, sem a destruição da 
CAPÍTULO 7 
 176 
estrutura mesoporosa. Estes materiais apresentam maior estabilidade na presença de água do 
que os materiais preparados por síntese hidrotérmica [17]. 
 Neste capítulo, descreve-se a preparação dos materiais AM-11, silicatos de Nb 
mesoporosos com diferentes razões Nb/Si e silicatos de alumínio mesoporosos (por síntese 
hidrotérmica ou impregnação). Estes materiais foram testados como catalisadores na reacção 
da desidratação da xilose a furfural e os seus desempenhos catalíticos foram comparados com 
os dos zeólitos comerciais Y e Mordenite na forma protónica. 
 
 
7.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Prepararam-se três grupos de materiais: 
- silicatos de nióbio microporosos (AM-11) 
- silicatos de nióbio mesoporosos (Nb-MCM-41) 
- silicatos de alumínio mesoporosos (Al-MCM-41) 
 
Os materiais AM-11 foram preparados em condições hidrotérmicas utilizando uma 
solução básica de óxido de nióbio e uma fonte de silício. Quando o silicato de sódio foi usado 
como fonte de silício obteve-se o material Na,NH4-AM-11, o qual por permuta iónica com 
nitrato de amónia, originou o material NH4-AM-11p (onde p indica permuta iónica). A 
calcinação de Na,NH4-AM-11 e NH4-AM-11p originou os materiais Na,H-AM-11 e H-AM-
11p, respectivamente. Por outro lado, quando foi usado tetraetoxissilano como fonte de sílica 
(sem sódio), foi obtido o material NH4-AM-11 que por calcinação deu origem a H-AM-11.  
Os silicatos de nióbio mesoporosos foram preparados por adição de nióbio a um gel 
de síntese tipicamente utilizado para o MCM-41, com uma razão molar Nb/Si de 25 ou 50. 
Após a síntese hidrotérmica e calcinação a 540 ºC para remoção da matéria orgânica, obteve-
se os materiais Nb25-MCM-41 e Nb50-MCM-41 na forma alcalina (Na+). Os materiais Nb25-
MCM-41p e Nb50-MCM-41p foram obtidos após permuta iónica com cloreto de amónio 
seguido de um tratamento térmico a 400 ºC para converter a forma NH+ 4  na forma protónica 
(H+).  
Foram também preparados dois silicatos de alumínio mesoporosos por síntese 
hidrotérmica ou por impregnação de Al no suporte MCM-41. O Al-MCM-41p foi preparado 
por síntese hidrotérmica, de um modo semelhante ao descrito para os materiais Nbx-MCM-
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41p (x = 25 ou 50), adicionando a fonte de alumínio ao gel de síntese, seguido de calcinação a 
540 ºC, permuta iónica (utilizando cloreto de amónio) e, finalmente, um tratamento térmico a 
400 ºC (para converter NH+ 4  em H+). A impregnação de alumínio na sílica MCM-41 
(preparado previamente) foi conseguida por tratamento do MCM-41 com uma solução de 
aluminato de sódio seguida de calcinação a 550 ºC. O material na forma alcalina foi 
transformado na forma protónica utilizando o procedimento descrito para os materiais Nbx-
MCM-41p (com nitrato de amónio) originando Al-MCM-41ip (i simboliza impregnado). 
 
 
7.2.1. Caracterização dos catalisadores 
 
7.2.1.1. Difracção de raios X de pós 
 
 O difractograma de raios X de pós (DRXP) de Na,NH4-AM-11 está de acordo com o 
publicado anteriormente por Rocha e colaboradores [4] indicando que a síntese hidrotérmica 
foi bem sucedida, originando um material com a estrutura do AM-11 (Figura 7.1).  
As reflexões observadas foram indexadas para uma célula unitária de simetria 
ortorrômbica cujos parâmetros são a = 7.5 Å, b = 13.6 Å e c = 23.6 Å [9]. O DRXP do 
material calcinado Na,H-AM-11 mostra uma ligeira diminuição da intensidade das reflexões. 
Esta diminuição de intensidade é mais notória para o DRXP do H-AM-11p, indicando que o 
material perdeu cristalinidade durante a permuta iónica e calcinação. O DRXP de NH4-AM-11 
é muito semelhante ao obtido para Na,NH4-AM-11, apresentando reflexões com intensidade 
ligeiramente inferior (não é apresentado). O material calcinado H-AM-11 possui a estrutura do 
AM-11 (Figura 7.1).  
Os DRXP dos silicatos de nióbio mesoporosos calcinados são característicos dos 
materiais do tipo MCM-41 e, a ângulos de 2θ elevados, não são observados picos, indicando 
que não ocorreu a formação de espécies de óxido de nióbio(V) cristalino [13]. A baixos 
ângulos de 2θ, observam-se três picos de Bragg atribuídos às reflexões de uma célula unitária 
hexagonal com os índices de Miller (100), (110) e (200) (Figura 7.2). O valor de d da reflexão 
(100) é 36.21 Å para Nb25-MCM-41 e 38.20 Å para Nb50-MCM-41, o que corresponde a 
valores de parâmetro de rede a de 41.8 Å e 44.1 Å, respectivamente (a = 2d100/√3). O DRXP 
de Nb50-MCM-41p é semelhante ao do Nb50-MCM-41. No entanto, para Nb25-MCM-41p, a 
intensidade do pico (100) é significativamente reduzida e as outras duas reflexões 
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desaparecem. Provavelmente, o silicato de nióbio do tipo MCM-41 com maior quantidade de 
nióbio é menos estável durante a permuta iónica e o tratamento térmico, resultando numa 
perda parcial de ordem estrutural e formação de espécies de Nb extra-rede.  
 
 
 
 
Figura 7.1. Difractogramas de raios X de pós de (a) Na,NH4-AM-11, (b) Na,H-AM-11,  
(c) H-AM-11p, (d) H-AM-11, (e) H-AM-11 depois da reacção da xilose, em A/T, a 160 ºC. 
 
 
Nos DRXP dos silicatos de alumínio é observado um pico a 3º 2θ para Al-MCM-41p e 
a 2.6º 2θ para Al-MCM-41ip. Assumindo que existe um arranjo hexagonal de poros, os picos 
observados podem ser atribuídos à reflexão com índice de Miller (100). Assim, o valor d desta 
reflexão é 29.56 Å para Al-MCM-41p e 34.20 Å para Al-MCM-41ip o que corresponde a 
valores do parâmetro de rede a igual a 34.1 e 39.5 Å, respectivamente. A ângulos de 2θ mais 
elevados não são observados picos, indicando que não ocorreu a formação da fase cristalina 
da alumina 
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Figura 7.2. Difractogramas de raios X de pós de (a) Nb50-MCM-41, (b) Nb50-MCM-41p, 
(c) Nb25-MCM-41, (d) Nb25-MCM-41p, (e) Al-MCM-41p, (f) Al-MCM-41ip. 
. 
 
 
7.2.1.2. Estudos de adsorção de N2  
 
Os materiais AM-11 exibem isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2 do tipo I 
reversível, característicos de sólidos microporosos, com uma ligeira distorção para cima a 
valores de pressão relativa próximos de 0.9, sugerindo a presença de alguma mesoporosidade. 
As áreas específicas (SBET) variam entre 320 e 490 m
2 g–1 (Tabela 7.1). O H-AM-11 é o material 
do grupo AM-11 que apresenta os valores mais baixos de SBET e de volume de poro (Vp, 
estimado a p/p0 ≈ 0.95), o que pode estar relacionado com uma menor cristalinidade 
relativamente aos restantes materiais AM-11. 
Os silicatos de nióbio mesoporosos Nbx-MCM-41(p) exibem isotérmicas de equilíbrio 
de adsorção de N2 do tipo IV, típicas de materiais mesoporosos. Os valores de SBET, de VP e dP 
encontram-se nos intervalos 820 – 1040 m2 g–1, 0.6 – 1 cm3 g–1 e 3.5 – 4 nm, respectivamente 
(Tabela 7.1). Para o material com uma razão molar Si/Nb = 50, os parâmetros texturais não 
são afectados significativamente pela permuta iónica e calcinação. No caso do material com 
razão Si/Nb = 25, VP e dP diminui 31% e 13%, respectivamente.  
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Os valores dos parâmetros texturais para Al-MCM-41ip são inferiores aos do suporte 
MCM-41 não modificado (SBET = 899 m
2 g–1, Vp = 0.74 cm
3 g–1, dp = 3.5 nm) e aos obtidos 
para os silicatos de nióbio mesoporosos.  
 
 
Tabela 7.1.  
Propriedades texturais e composição dos silicatos de nióbio. 
Catalisador SBET (m2 g–1) Vp (cm3 g–1)  dp (nm) Si/Ma 
Na,H-AM-11 489 0.22 - 4.3 (19.5) 
H-AM-11p 395 0.22 - 3.7 (19.5) 
H-AM-11 328 0.17 - 2.3 (29.2) 
Nb50-MCM-41 1040 0.99  4.0 51 (2.4) 
Nb50-MCM-41p 1017 0.95  4.0 51 (2.3) 
Nb25-MCM-41 962 0.95  4.0 24 (4.8) 
Nb25-MCM-41p 827 0.66  3.5 23 (4.5) 
Al-MCM-41p 649 0.35  2.6 12 (2.7) 
Al-MCM-41ip 577 0.26  2.7 5 (5.9) 
a Razão molar Si/Nb ou Si/Al. Os valores entre parênteses referem-se à % mássica de metal (p/p).  
 
 
7.2.1.3. Análise elementar 
 
Os resultados de ICP-AES dão uma razão molar Si/Nb de 4.3 para Na,NH4-AM-11 e 
Na,H-AM-11 (Tabela 7.1). Após a permuta iónica de Na,NH4-AM-11 com os iões amónio, a 
razão molar Si/Nb desceu para 3.7. A forma NH+ 4  de AM-11 foi preparada a partir de um gel 
com uma razão molar Si/Nb de 2.3. A espectroscopia de Raman e DRXP não revelaram a 
presença de espécies Nb2O5. 
Os resultados de ICP-AES para os materiais Nb25-MCM-41 e Nb50-MCM-41 
mostram que a razão Si/Nb de 25 ou 50 do gel de síntese mantém-se para os sólidos 
formados. As razões praticamente não são afectadas pelos tratamentos de permuta iónica e de 
calcinação. 
A razão Si/Al dos materiais Al-MCM-41p e Al-MCM-41ip é 12 e 5, respectivamente. 
A elevada concentração de Al do material impregnado pode estar relacionada com a força 
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básica da solução de NaAlO2 que facilita a incorporação de Al na estrutura do MCM-41 
[18,19]. 
 
 
7.2.1.4. Ressonância magnética nuclear de estado sólido de 29Si e 27Al 
 
O espectro de RMN MAS de 29Si do Na,NH4-AM-11 está de acordo com os 
resultados encontrados na literatura [4,10], mostrando um sinal a –95 ppm atribuído à 
presença de ambientes do átomo de Si do tipo (3Si, 1Nb) ou (2Si, 2Nb), três picos 
sobrepostos entre –108 e –105 ppm, atribuídos a ambientes de (4Si, 0Nb) ou (3Si, 1Nb), e um 
sinal fino a –112 ppm atribuído a ambientes do tipo (4Si, 0Nb) (Figura 7.3). Após a calcinação 
de Na,NH4-AM-11, a intensidade relativa do sinal a –112 ppm diminui e desloca-se 
ligeiramente para valores de δ inferiores. O espectro de RMN MAS de 29Si do material H-AM-
11p é muito semelhante ao obtido para Na,H-AM-11, enquanto para H-AM-11 observam-se 
picos mais largos o que, em conjunto com os resultados de DRXP, indica perda de 
cristalinidade  [1].  
 
 
 
Figura 7.3. Espectros de RMN MAS de 29Si de (a) Na,NH4-AM-11, (b) Na,H-AM-11,  
(c) H-AM-11p, (d) H-AM-11. 
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Os espectros de RMN MAS de 29Si dos silicatos de nióbio mesoporosos mostram três 
ressonâncias sobrepostas características a –108, –99 e –89 ppm, que são atribuídas às espécies 
Q4, Q3 e Q2, respectivamente, da rede de silício [Qn = Si(OSi/OM)n(OH)4–n] (Figura 7.4). Um 
espectro de RMN MAS de 29Si semelhante obteve-se para Al-MCM-41p enquanto para o 
material Al-MCM-41ip observa-se um pico largo centrado a -106 ppm. 
 
 
 
Figura 7.4. Espectros de RMN MAS de 29Si de (a) Nb50-MCM-41p, (b) Nb25-MCM-41p,  
(c) Al-MCM-41p, (d) Al-MCM-41ip. 
 
 
O espectro de RMN MAS de 27Al do Al-MCM-41p (Figura 7.5) mostra duas 
ressonâncias largas a 0 e 50 ppm, atribuídas a espécies de alumínio octaédrico e tetraédrico, 
respectivamente [17,18]. A formação das espécies octaédricas resulta principalmente da 
desaluminação durante a permuta iónica e a calcinação a 400 ºC. No espectro de Al-MCM-
41ip observam-se três ressonâncias largas a 0, 26 e 50 ppm. A nova ressonância que aparece a 
26 ppm pode ser atribuída a Al penta-coordenado que se localiza entre espécies de alumínio 
tetraédricas do silicato de alumínio e a fase de alumina octaédrica [18,20]. 
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Figura 7.5. Espectros de RMN MAS de 27Al de (a) Al-MCM-41p, (b) Al-MCM-41ip. 
 
 
7.2.2. Reacção da D-xilose 
 
7.2.2.1. Considerações gerais 
 
Os silicatos de nióbio micro e mesoporosos e os silicatos de alumínio mesoporosos 
foram testados como catalisadores para a desidratação da xilose a furfural, utilizando uma 
mistura de solventes água/tolueno (A/T), a 160 ºC.  
 Todos os materiais preparados possuem actividade catalítica sendo observados 
valores de conversão da xilose entre 77 e 98% e de rendimento em furfural entre 31 e 50%, 
para as 6 h de reacção (Tabela 7.2). A contribuição não catalítica aos 30 minutos é desprezável, 
e após 6 h, a conversão da xilose é 26% e o rendimento em furfural é 6%.  
O desempenho catalítico dos silicatos de nióbio é melhor do que o obtido para o 
óxido de nióbio hidratado (não activado), com o qual obteve-se 14% de rendimento às 6 h 
(Tabelas 7.2 e 7.3). 
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Tabela 7.2.  
Desempenho catalítico dos silicatos de nióbio ou alumínio, em T/A, a 160 ºC. 
Catalisador Conv.a (%) Select.b  (%) Rend.c (%) 
Actividade Iniciald 
(mmol gcat-1h-1) 
Na,H-AM-11 34 (77) 12 (40) 4 (31) 4.6 
H-AM-11p 39 (85) 24 (46) 9 (39) 5.2 
H-AM-11 43 (85) 36 (54) 15 (46) 5.7 
Nb50-MCM-41 50 (99) 19 (39) 10 (39) 6.6 
Nb50-MCM-41p 50 (92) 23 (42) 12 (39) 6.6 
Nb25-MCM-41 60 (97) 31 (38) 19 (37) 8.0 
Nb25-MCM-41p 51 (94) 31 (42) 16 (37) 6.8 
Al-MCM-41p 26 (96) 13 (49) 3 (47) 3.5 
Al-MCM-41ip 21 (98) 22 (43) 5 (42) 2.8 
aConversão da xilose a 30 min ou (6 h) de reacção. bSelectividade para furfural. cRendimento em 
furfural. dCalculado para 30 min. 
 
 
7.2.2.2. Desempenho catalítico dos materiais AM-11 
 
Quando o material Na,NH4-AM-11 é utilizado como catalisador na reacção da xilose, 
a conversão é 47% e dá 17% de rendimento em furfural, após 6 h. No entanto, quando este 
material é calcinado para dar Na,H-AM-11, observa-se o aumento da conversão da xilose para 
77% e do rendimento para 31% (para 6 h), indicando que a calcinação melhorou as 
propriedades ácidas do catalisador. Estudos de RMN MAS de 1H de Na,H-AM-11 e estudos 
de adsorção e desorção de piridina ou amónia monitorizados por espectroscopia FTIR, 
sugerem que a superfície externa deste material possui predominantemente centros ácidos de 
Lewis, enquanto que os centros ácidos de Brönsted encontram-se na superfície interna [10]. A 
desidratação da xilose pode ocorrer em centros ácidos de Lewis ou de Brönsted [21,22]. 
 A actividade inicial diminui na ordem (mmol gcat
–1 h–1): H-AM-11 (5.7) > H-AM-11p 
(5.2) > Na,H-AM-11 (4.6) (Tabela 7.2), indicando que a presença de acidez promove a reacção 
da xilose. Esta tendência é mantida ao longo do tempo reaccional como pode ser observado 
pela Figura 7.6 A.  
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De acordo com a literatura, os centros ácidos de Lewis destes materiais estão 
relacionados com a presença de espécies de Nb extra-rede [10]. As actividades mais elevadas 
foram observadas para os catalisadores H-AM-11 e H-AM-11p, possivelmente devido a um 
maior número de centros ácidos de Lewis (espécies de Nb extra-rede). Estudos 
espectroscópicos realizados por Philippou e colaboradores mostraram que, em relação ao 
material Na,H-AM-11, o H-AM-11p possui uma razão de centros ácidos Lewis/Brönsted 
maior e a força dos ácidos de Brönsted é menor [10]. A actividade de H-AM-11 é ligeiramente 
superior à de H-AM-11, o que pode estar relacionado com o facto do seu precursor         
NH4-AM-11 ter sido preparado com maior quantidade de nióbio do que Na,NH4-AM-11, 
originando maior número de espécies de Nb extra-rede no H-AM-11. 
A selectividade para furfural a cerca de 77% de conversão da xilose diminui na ordem: 
H-AM-11 (52) > exH-AM-11 (45) > Na,H-AM-11 (40) (Figura 7.6.B). O mecanismo de 
desidratação da xilose a furfural, com é referido na introdução teórica, consiste numa série de 
passos elementares que envolve a libertação de três moléculas de água por molécula de xilose 
convertida [23,24]. A superfície dos materiais AM-11 possui uma elevada polaridade, o que 
favorece uma adsorção mais forte de moléculas mais polares, como etanol e propanol, do que 
de moléculas de hidrocarbonetos, tal como o propano [10]. A adsorção de xilose e de 
intermediários polares na superfície do catalisador pode ser relativamente forte, favorecendo 
reacções consecutivas de condensação, diminuindo a selectividade. Outro factor importante 
pode ser a própria estrutura do AM-11. Medidas de adsorção de moléculas de diferentes 
tamanhos indiciam a presença de cavidades na estrutura do AM-11 cujo acesso é limitado a 
moléculas relativamente pequenas [4]. A influência da estrutura do catalisador na selectividade 
para furfural foi estudada por Moreau e colaboradores na presença de zeólitos (silicatos de 
alumínio cristalinos, com razões molares de Si/Al entre 10 e 15) como a Mordenite e a 
Faujasite Y na forma protónica (H-Modernite e H-Y, respectivamente), em A/T, a 170 ºC. 
Segundo estes autores, a ausência de cavidades na estrutura da Mordenite evita a formação de 
produtos secundários pesados e volumosos, levando a valores de selectividade para furfural 
mais elevados [25]. Estes dois zeólitos microporosos possuem estruturas de poros diferentes: 
o zéolito HY possui uma estrutura porosa tridimensional com cavidades de aproximadamente 
12.5 Ǻ de diâmetro que são intersectadas por canais com cerca de 7.5 Ǻ de largura; a 
Mordenite possui uma estrutura porosa bidimensional, com canais paralelos (6.7 × 7 Ǻ) 
ligados por outros canais mais estreitos, também paralelos (2.9 × 5.7 Ǻ) (Figura 7.7) [26].  
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Figura 7.6. Curva cinética da conversão da xilose (A) e selectividade para furfural em função da 
conversão da xilose (B) na presença de: () Na,H-AM-11, (×) H-AM-11p, (○) H-AM-11. 
 
 
Para efeitos comparativos, estudou-se a desidratação da xilose na presença do zeólito 
H-Y e H-Mordenite em T/A, a 160 ºC (Tabela 7.3). Ambos os zéolitos possuem uma razão 
molar Si/Al aproximadamente igual a 5. Observa-se que o rendimento em furfural às 6 h de 
reacção segue a tendência: H-AM-11 (46% a 85% de conversão) > H-AM-11p (39% a 85% 
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conversão) ≈ H-Y (39% a 94% de conversão) > Na,H-AM-11 (31% a 77% conversão) > 
Mordenite-H (28% a 79% conversão).  
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supercavidades
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Figura 7.7. Esquema representativo da estrutura dos zeólitos H-Y e H-Mordenite. 
 
 
 
Tabela 7.3.  
Desempenho catalítico dos zeólitos e de Nb2O5.nH2O, em T/A, a 160 ºC. 
Catalisador Si/Al Conv.a (%) Select.b (%) Rend.c (%) 
H-Y 5 25 (94) 8 (41) 2 (39) 
H-Mordenite 6 40 (79) 3 (35) 1 (28) 
Nb2O5.nH2O - 18 (32) 4 (44) 1 (14) 
aConversão da xilose aos 30 min (6 h). bSelectividade para furfural. cRendimento em furfural. 
 
 
7.2.2.3. Desempenho catalítico dos silicatos de Nb mesoporosos 
 
A Figura 7.8 mostra a curva cinética da conversão da xilose e a selectividade para 
furfural em função da conversão na presença dos materiais Nbx-MCM-41(p). Estes 
catalisadores são mais activos para a reacção da xilose do que os materiais microporosos AM-
11. A actividade mais elevada foi observada para o Nb25-MCM-41 (8.0 mmol gcat
–1 h–1, Tabela 
7.2). Após 6 h, com os catalisadores Nbx-MCM-41, atingem-se valores de conversão de 92-
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99%, o que é superior ao observado para os materiais AM-11 (77 - 85%). No entanto, para 
uma dada conversão, os catalisadores Nbx-MCM-41 originam selectividades para furfural 
ligeiramente inferiores. Por exemplo, na presença dos catalisadores Nbx-MCM-41, a 
selectividade para furfural a cerca de 80% de conversão varia entre 37 e 44%, em comparação 
com 53% na presença de H-AM-11.  
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Figura 7.8. Curva cinética da conversão da xilose (A) e selectividade para furfural em função da 
conversão da xilose (B) na presença de: (◊) Nb50-MCM-41, (−) Nb50-MCM-41p, 
() Nb25-MCM-41, (+) Nb25-MCM-41p. 
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Os resultados obtidos (Figura 7.8 e Tabela 7.2), mostram que a permuta iónica seguida 
de calcinação não melhorou a actividade catalítica dos materiais Nbx-MCM-41. Entre 1 e 6 h, 
a reacção é mais rápida para Nb50-MCM-41 do que para Nb50-MCM-41p (Figura 7.8.A). No 
entanto, a selectividade (para um dado tempo e conversão) é mais elevada para Nb50-MCM-
41p do que para Nb50-MCM-41 (Figura 7.8.B). Estes resultados podem estar relacionados 
com a maior concentração de espécies de Nb extra-rede das amostras Nbx-MCM-41p (tal 
como evidenciado pelos DRXP e pelas medidas de equilíbrio de adsorção de N2, 
especialmente para Nb25-MCM-41p). 
 
 
7.2.2.4. Desempenho catalítico dos silicatos de Al mesoporosos 
 
Os dois catalisadores Al-MCM-41p e Al-MCM-41ip apresentam um desempenho 
catalítico similar em A/T, a 160 ºC, dando velocidades de reacção e rendimento em furfural 
semelhantes (42 - 47%, às 6 h) (Tabela 7.2). Estes resultados são surpreendentes uma vez que 
os catalisadores apresentam razões Si/Al diferentes (apesar de possuírem propriedades 
texturais idênticas). Possivelmente algumas espécies de Al são inactivas e, por outro lado, pode 
haver alguns centros ácidos que não estão acessíveis à xilose. Para ambos os materiais, os 
espectros de RMN MAS de 27Al MAS indicam a presença de espécies de Al com coordenação 
octaédrica, que em princípio são menos activas/inactivas em comparação com as espécies de 
Al com coordenação tetraédrica (que conferem acidez de Brönsted) [27]. Adicionalmente, o 
Al-MCM-41ip possui algum Al penta-coordenado.  
Os silicatos de alumínio mesoporosos possuem menor actividade inicial do que os 
silicatos de nióbio mesoporosos mas, após 6 h, a conversão da xilose é semelhante para todos 
estes materiais. A menor actividade inicial observada para os silicatos de alumínio 
mesoporosos pode estar relacionada com a menor área específica destes materiais em relação 
aos de nióbio. As diferenças do desempenho catalítico podem estar também relacionadas com 
diferenças nas propriedades ácidas [28]. Foi obtido maior rendimento em furfural às 6 h com 
os silicatos de alumínio mesoporosos (42 - 47%) do que com os de nióbio (37 - 39%).  
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7.2.2.5. Estabilidade dos catalisadores 
 
A estabilidade dos materiais AM-11 foi estudada reutilizando os catalisadores duas 
vezes, a 160 ºC. Após a reacção os sólidos foram separados por centrifugação e lavados com 
metanol à temperatura ambiente. Tal como sucedeu com os restantes materiais estudados nos 
capítulos anteriores, os sólidos recuperados não readquiriram a sua cor branca original, 
apresentando uma coloração acastanhada, sugerindo que o procedimento de lavagem não 
removeu a matéria orgânica da superfície do catalisador. Após a reacção a SBET dos materiais 
recuperados (lavados e secos a 60 ºC) diminuiu pelo menos 16% e as análises de DSC (10 ºC 
min–1 até 500 ºC sob atmosfera de ar) mostram uma banda larga e exotérmica centrada a 250 - 
300 ºC que não aparece para os catalisadores não usados. Estes dois factores indicam a 
formação de coque na superfície do catalisador. Alternativamente, quando a lavagem é seguida 
de calcinação, os catalisadores adquirem a sua coloração branca original, à semelhança do 
observado para os catalisadores estudados nos capítulos anteriores. Assim, o procedimento de 
regeneração envolve a centrifugação, lavagem com metanol, secagem a 60 ºC e calcinação a 
350 ºC durante 3 h (velocidade de aquecimento de 1 ºC min–1).  
Os catalisadores AM-11 não perderam actividade catalítica entre o primeiro e terceiro 
ensaio catalítico e o rendimento em furfural manteve-se praticamente constante (Tabela 7.4, 
Figura 7.9). Não se detectou perda de nióbio por ICP-AES e os DRXP dos materiais usados 
são semelhantes aos dos catalisadores não usados (Figura 7.1). Estes resultados sugerem que 
os materiais AM-11 são catalisadores bastante estáveis nas condições reaccionais utilizadas. 
Os catalisadores Nbx-MCM-41 foram recuperados pelo mesmo procedimento 
descrito para os materiais AM-11 (lavagem e tratamento térmico). A conversão (aos 30 min ou 
6 h de reacção) geralmente diminui com a reciclagem (Tabela 7.4). A desactivação pode ser 
devido à perda de ordem estrutural (confirmada por DRXP). Além disso, ocorre lixiviação de 
espécies de nióbio resultando numa diminuição da quantidade de nióbio em 25% para os 
materiais Nbx-MCM-41, 13% para Nb50-MCM-41p e 6% para Nb25-MCM-41p. Observa-se 
um ligeiro aumento da selectividade às 6 h nas reutilizações. Para os quatro materiais e para 
todos os ensaios catalíticos obtém-se 34 - 39% rendimento em furfural às 6 h. 
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Tabela 7.4.  
Estudo da estabilidade dos catalisadores de nióbio ou alumínio. 
Catalisador  Ensaio Conv.a (%) Select. b (%) Rend. c (%) 
1 34 (77) 12 (40) 4 (31) 
2 37 (88) 12 (52) 4 (46) Na,H-AM-11 
3 40 (91) 11 (55) 4 (50) 
1 39 (85) 24 (46) 9 (39) 
2 41 (86) 23 (43) 9 (37) H-AM-11p 
3 39 (90) 25 (45) 10 (41) 
1 43 (85) 36 (54) 15 (46) 
2 44 (88) 36 (49) 16 (43) H-AM-11 
3 46 (89) 35 (56) 15 (50) 
1 50 (99) 19 (39) 10 (39) 
2 33 (86) 18 (41) 6 (35) Nb50-MCM-41 
3 22 (79) 17 (43) 4 (34) 
1 50 (92) 23 (42) 12 (39) 
2 38 (82) 24 (45) 9 (37) Nb50-MCM-41p 
3 38 (78) 24 (46) 9 (36) 
1 60 (97) 31 (38) 19 (37) 
2 46 (92) 23 (41) 11 (38) Nb25-MCM-41 
3 33 (89) 19 (42) 6 (37) 
1 51 (94) 31 (42) 16 (39) 
2 47 (84) 27 (44) 13 (37) Nb25-MCM-41p 
3 38 (81) 27 (44) 10 (36) 
1 26 (96) 13 (49) 3 (47) 
2 20 (95) 10 (49) 2 (47) Al-MCM-41p 
3 19 (97) 14 (48) 3 (47) 
1 21 (98) 22 (43) 5 (42) 
2 19 (94) 19 (38) 4 (36) Al-MCM-41ip 
3 19 (97) 24 (42) 6 (41) 
aConversão da xilose a 30 min (6 h) de reaccção. bSelectividade para furfural. cRendimento em furfural. 
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Figura 7.9. Conversão da xilose e rendimento em furfural na presença de silicatos de nióbio ou de 
alumínio, para 6 h em A/T a 160 ºC: ensaio 1(  ), ensaio 2 ( ), ensaio 3 ( ). 
 
 
 
A estabilidade dos silicatos de alumínio foi estudada pelo mesmo procedimento e, ao 
contrário do que foi observado para os catalisadores Nbx-MCM-41, os de alumínio não 
mostraram uma perda significativa de actividade catalítica entre ensaios consecutivos. De 
acordo com a literatura, a impregnação de alumínio (após a preparação do suporte) origina 
materiais do tipo Al-MCM-41 com maior estabilidade do que os preparados por síntese 
hidrotérmica [17,29]. É também referido que os materiais preparados por síntese hidrotérmica, 
quando sujeitos a tratamentos com água quente, podem sofrer bloqueio da estrutura porosa. 
Para os catalisadores Al-MCM-41p e Al-MCM-41ip os resultados de ICP-AES não revelaram 
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a lixiviação de Al durante a reacção da xilose, apesar de estes materiais possuírem algumas 
espécies de Al extra-rede. O DRXP do Al-MCM-41ip usado mostra que a estrutura 
mesoporosa é preservada, apesar de alguma perda de ordem estrutural evidenciada pela 
diminuição da intensidade da reflexão de índice de Miller (100).  
 
 
7.2.2.6. Efeito da temperatura 
 
Face aos resultados anteriores, os silicatos de nióbio microporosos AM-11 são os 
catalisadores mais estáveis e, por isso, escolheram-se estes materiais para estudar o efeito da 
temperatura, entre 140 e 180 ºC, em A/T. Os resultados estão apresentados na Figura 7.10, 
onde se pode observar o melhoramento significativo do desempenho dos catalisadores com o 
aumento da temperatura. As actividades iniciais mais que duplicam quando a temperatura 
aumenta de 140 para 180 ºC. O rendimento em furfural à 1 h aumenta significativamente com 
a temperatura, observando-se o melhor resultado para o catalisador H-AM-11, para o qual o 
rendimento em furfural aumenta de 6% a 140 ºC para 44% a 180 ºC. 
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Figura 7.10. Actividade catalítica e rendimento em furfural à 1 h a: ( )140 ºC, ( )160 ºC, ( )180 ºC. 
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7.3. CONCLUSÕES 
  
Os silicatos de nióbio microporosos ou mesoporosos e os silicatos de alumínio 
mesoporosos são catalisadores activos para a conversão de xilose em furfural. Os materiais 
AM-11 exibem menor actividade que os silicatos de nióbio mesoporosos do tipo MCM-41 (no 
primeiro ensaio catalítico), mas são mais selectivos para o furfural e também mais estáveis nos 
ensaios de reciclagem. Os silicatos de alumínio apresentam actividades iniciais mais baixas 
comparando com os outros materiais. O melhor catalisador é H-AM-11, obtido por calcinação 
de AM-11 preparado na forma NH+ 4 . Após 6 h a 160 ºC, na presença de H-AM-11 obteve-se 
43 – 50% de rendimento em furfural ao longo de três ensaios catalíticos consecutivos. Podem 
ser obtidos resultados semelhantes em 1 h de reacção, a 180 ºC. Os rendimentos obtidos são 
superiores aos obtidos nas mesmas condições com os zeólitos H-Y e H-Mordenite. 
 
 
7.4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
7.4.1. Preparação dos catalisadores 
 
7.4.1.1. Materiais AM-11 
 
 Os materiais AM-11 foram preparados em autoclaves de aço inoxidável revestidos a 
teflon em condições hidrotérmicas estáticas. Na,NH4-AM-11 foi preparado a partir de um gel 
com a composição molar de 11.5 Na2O : 8.2 SiO2 : Nb2O5 : 418.6 H2O. Num procedimento 
típico, uma solução alcalina contendo uma solução de silicato de sódio (2.55 g; 8% Na2O, 27% 
SiO2; Merck), H2O (7.00 g) e NaOH (1.28 g) foi misturada a uma segunda solução contendo 
NbCl5 (0.74 g) e HCl (5.07 g). Depois de se agitar muito bem a solução resultante, diluiu-se a 
solução em água (1:100) e ajustou-se o pH a 10.3 por adição de uma solução de amónia 25%. 
O gel resultante foi colocado em autoclaves e aquecido a 200 ºC, durante 7 dias. A forma 
NH4-AM-11 foi preparada a partir de um gel com a composição molar 5.7 SiO2 : Nb2O5 : 
292.4 H2O. O procedimento experimental é semelhante ao descrito anteriormente com 
excepção da primeira solução que contém, em vez de silicato de sódio, tetraetoxissilano (1.57 
g) e H2O (7.00 g). Antes dos testes catalíticos os materiais Na,NH4-AM-11 e NH4-AM-11 
foram calcinados a 400 ºC durante 4 h, para originar Na,H-AM-11 e H-AM-11, 
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respectivamente. A ausência de iões amónio foi confirmada por análise elementar de azoto. A 
forma protónica de AM-11, denominada H-AM-11p, foi preparada por permuta iónica, 
através da agitação de Na,NH4-AM-11 (1.0 g) com uma solução 0.25 M de NH4NO3 (100 mL) 
a 60 ºC durante 24 h (duas vezes), seguindo-se a calcinação. Esta classe de materiais de 
silicatos microporosos de nióbio foi preparada pela Doutora Paula Brandão. 
 
 
7.4.1.2. Silicatos de nióbio mesoporosos 
 
O silicato mesoporoso do tipo MCM-41 contendo Nb foi preparado a partir de um gel 
com a composição molar 1 SiO2 : x Nb : 0.48 C16TMABr : 0.28 Na2O : 3.7 TMAOH : 222 
H2O, com x = 0.02 para Nb50-MCM-41 ou 0.04 para Nb25-MCM-41 (C16TMABr = brometo 
de cetiltrimetilamónio, TMAOH = hidróxido de tetrametilamónio). Tendo por base o 
procedimento descrito por Parvulescu e colaboradores [30], adicionou-se a solução de silicato 
de sódio (3.81 g; 8% Na2O, 27% SiO2) a uma solução de C16TMABr (2.81 g) em água destilada 
(20 mL), e deixou-se a solução com agitação, durante 2 h. Preparou-se uma solução de 
NbCl5/ácido oxálico pela adição de NbCl5 (0.17 g para Nb25-MCM-41 e 0.087 g para Nb50-
MCM-41) em 2-propanol (8 mL) a uma solução de ácido oxálico (0.24 g para Nb25-MCM-41 
e 0.12 g para Nb50-MCM-41) em água (10 mL). Adicionou-se lentamente a solução 
NbCl5/ácido oxálico à solução contendo o surfactante e o silicato, resultando na formação de 
um gel que deixou-se com agitação, durante cerca de 2 h. Seguidamente adicionou-se uma 
solução aquosa 25% TMAOH (21.25 mL) e o pH foi ajustado a 11 com uma solução 2 M 
H2SO4. Os géis formados foram colocados em autoclaves de aço inoxidável revestidos a 
Teflon e aquecidos em sistema fechado, durante 5 dias, a 100 ºC. Os sólidos formados foram 
filtrados, lavados com água e secos durante uma noite, a 60 ºC. Os materiais foram calcinados 
sob atmosfera de ar, a 560 ºC, durante 6 h. Os materiais Nb25-MCM-41 e Nb50-MCM-41 
foram finalmente convertidos para a sua forma NH+ 4  através de quatro tratamentos de 
permuta iónica de Nbx-MCM-41 (0.5 g) com uma solução 0.1 M NH4Cl (75 mL), durante 4 h. 
Após lavagem com água, os sólidos foram secos a 65 ºC e calcinados a 400 ºC, durante 4 h, 
resultando nos materiais Nb25-MCM-41p e Nb50-MCM-41p. Estes materiais foram 
preparados pelo Doutor Sérgio Lima. 
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7.4.1.3. Silicatos de alumínio mesoporosos 
 
A preparação do material mesoporoso Al-MCM-41 consistiu na incorporação de Al 
durante a síntese hidrotérmica a partir de um gel com a composição molar SiO2 : 0.024 Al2O3 : 
0.32 Na2O : 0.47 C14TMABr : 137 H2O (C14TMABr = brometo de tetradeciltrimetilamónio). 
O pH do gel foi ajustado a pH 10, transferido para um autoclave revestido a Teflon e 
aquecido a 100 ºC, durante 7 dias. O sólido resultante foi filtrado, lavado com água, seco e 
calcinado sob atmosfera de ar, a 540 ºC, durante 6 h. A conversão da forma Na+ para H+ foi 
efectuada por duas permutas iónicas do sólido calcinado com uma solução 0.8 M NH4Cl a 70 
ºC (300 mL g–1) e seguindo-se a calcinação a 400 ºC, durante 8 h, resultando no material Al-
MCM-41p. Estes materiais foram preparados por Dr. Humberto Plácido. 
O material mesoporoso Al-MCM-41i foi preparado por impregnação de alumínio na 
sílica MCM-41. Para tal, ao MCM-41 (1 g) foi adicionada uma solução 0.25 M NaAlO2 (50 
mL) que foi aquecida a 60 ºC, durante 2 h [17]. O sólido resultante foi isolado por filtração, 
lavado com água e calcinado sob atmosfera de ar, a 550 ºC, durante 3 h. A permuta iónica foi 
conseguida por tratamento com uma solução 0.1 M NH4NO3 à temperatura ambiente (150 
mL g–1) e calcinação a 400 ºC, durante 3 h. O material resultante foi Al-MCM-41ip. Estes 
materiais foram preparados pelo Doutor Sérgio Lima. 
 
 
7.4.2. Caracterização dos catalisadores 
 
As análises de Si, Al e Nb foram realizadas por ICP-AES, como descrito no capítulo 6: 
as amostras (10 mg) foram tratadas com 1 mL de HF e submetidas a um tratamento por 
microondas para dissolução.  
Os DRXP dos materiais AM-11 foram colectados à temperatura ambiente em passos 
de 0.05º 2θ com um tempo de contagem de 6 s por passo (Doutora Paula Brandão). Os 
DRXP dos silicatos mesoporosos de Al e de Nb foram colectados à temperatura ambiente em 
passos de 0.02º 2θ com um tempo de contagem de 1 s por passo. 
As medidas das isotérmicas de equilíbrio de adsorção de azoto a -196 ºC foram 
realizadas como descrito no capítulo 3. Antes das medições, os sólidos foram desgaseificados 
por evacuação a 200 ºC durante uma noite de modo a obter-se uma pressão residual de cerca 
de 10-4 mbar. 
SILICATOS MICRO/MESOPOROSOS DE Nb E SILICATOS MESOPOROSOS DE Al 
 197 
As análises de RMN no estado sólido de 29Si foram efectuadas a 79.49 MHz num 
espectrómetro 9.4 T Bruker Avance 400 à semelhança do descrito no capítulo 3. Os espectros 
RMN MAS de 29Si foram recolhidos com pulsos de 40º, uma velocidade de rotação de 5.0 
kHz, e atrasos de 35 s (materiais AM-11) ou 60 s (materiais mesoporosos do tipo MCM-41) 
entre ciclos. Os espectros RMN CP MAS de 29Si dos materiais mesoporosos foram recolhidos 
com pulsos 5.5 µs 1H 90º, um tempo de contacto de 8 ms, uma velocidade de rotação de 5.0 
kHz, e atrasos de 4 s entre ciclos. Os desvios químicos estão em partes por milhão a partir de 
TMS.  
As análises de RMN no estado sólido de 27Al foram efectuadas a 130.32 MHz num 
espectrómetro 11.7 T Bruker Avance 500. Os espectros RMN MAS de 27Al foram recolhidos 
com um tempo de contacto de 0.6 µs, atrasos de 1 s entre ciclos e velocidades de rotação de 
11 kHz. Os desvios químicos estão em partes por milhão a partir de nitrato de alumínio. 
As análises de DSC, conforme descrito no capítulo 3, foram efectuadas com uma 
velocidade de aquecimento de 5 ºC min-1 sob atmosfera de ar até, 500 ºC. 
 
 
7.4.3. Ensaios catalíticos 
 
Os ensaios catalíticos foram efectuados como descrito no capítulo 2, usando 30 mg de 
D-xilose, 20 mg de catalisador e A/T (0.3 mL A + 0.7 mL T), a 160 ºC. Após cada ensaio a 
solução catalítica foi arrefecida à temperatura ambiente e centrifugada durante 15 minutos a 
10000 rpm, para a remoção do catalisador. 
 A D-xilose e o furfural foram quantificados de acordo com o procedimento descrito 
no capítulo 6.  
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8.1. INTRODUÇÃO 
  
Tal como foi observado no capítulo anterior, o catalisador microporoso de nióbio 
AM-11 é relativamente estável e não ocorre a diminuição da conversão da xilose ou da 
selectividade para furfural em ensaios de reciclagem. O desempenho catalítico de AM-11 foi 
comparado com o de Nb2O5.nH2O e verificou-se que o último apresenta uma actividade 
catalítica relativamente baixa, apesar de se tratar de um sólido ácido com estabilidade 
relativamente elevada em água quando pré-activado a temperaturas entre 100 e 300 ºC [1,2]. O 
Nb2O5.nH2O possui uma diversidade de espécies cujas propriedades ácidas são difíceis de 
estudar dada a complexidade do sólido amorfo [3].  
De acordo com Tagaki e colaboradores [3], os niobatos lamelares na forma protónica 
(obtida por permuta iónica), que apresentam uma estrutura com ordem tridimensional, 
possuem uma densidade de centros ácidos semelhante à do Nb2O5.nH2O. Existem também 
titanatos e titanoniobatos lamelares constituídos por redes de espécies octaédricas e, à 
semelhança dos niobatos lamelares, possuem catiões (alcalinos) localizados entre as lamelas 
aniónicas bidimensionais (Figura 8.1). Estes óxidos de metais de transição podem ser 
modificados através de permuta catiónica, sem perderem a ordem estrutural, originando 
estruturas lamelares intercaladas por protões que lhe conferem acidez de Brönsted. No 
entanto, estes materiais apresentam áreas específicas baixas (< 5 m2 g-1) e uma elevada 
densidade de carga, impedindo a intercalação de moléculas de reagente na região interlamelar 
e, consequentemente, o acesso destas aos centros ácidos.  
 
 
 
Figura 8.1. Esquema representativo de uma estrutura lamelar do tri-titanato H2Ti3O7 
(Ti a vermelho e H+ a verde). 
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A esfoliação ou delaminação da estrutura lamelar é um método que tem sido utilizado 
para aumentar a porosidade destes materiais permitindo alargar a sua aplicação a diversas 
reacções catalíticas [3,4]. Por exemplo, o HTiNbO5 esfoliado apresenta actividade catalítica na 
reacção de esterificação do ácido acético, cracking do cumeno e desidratação do 2-propanol 
[4]. No processo de esfoliação, as lamelas (ou folhas) são separadas devido à intercalação de 
catiões volumosos e hidrofílicos, como por exemplo o tetra-n-butilamónio (TBA+), resultando 
na expansão e hidratação da região interlamelar e consequente separação das lamelas 
formando “folhas” individuais dos óxidos metálicos [6]. Durante o processo de esfoliação 
obtém-se uma solução coloidal que, em condições ácidas, origina um precipitado formado por 
agregados de lamelas ou “nanofolhas” (Figura 8.2). O termo “nanofolhas” foi introduzido por 
Sasaki e colaboradores para descrever os materiais lamelares esfoliados [7]. 
 
TBA+
TBA+
MgO
Vazio 300 ºC 
H+
H+
 
Figura 8.2. Esquema representativo dos métodos de esfoliação 
dos materiais lamelares na forma protónica [6,8]. 
 
 
No processo de esfoliação/agregação, a estrutura bidimensional das nanofolhas é 
mantida enquanto a ordem do material lamelar é destruída (Figura 8.2). As nanofolhas 
possuem maior área específica do que os seus precursores lamelares ácidos. A porosidade dos 
agregados pode ser aumentada pela precipitação das nanofolhas na presença de MgO [8,9] 
(Figura 8.2). 
Neste capítulo, descreve-se a preparação dos materiais lamelares e de nanofolhas de 
titanatos, niobatos ou titanoniobatos. As propriedades ácidas foram estudadas por adsorção de 
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piridina monitorizada por espectroscopia de infravermelhos. É apresentado o estudo do 
desempenho catalítico destes materiais na reacção da desidratação da xilose a furfural em fase 
aquosa e os resultados são comparados com os dos seus precursores lamelares na forma 
protónica.  
 
 
8.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 Os materiais lamelares foram obtidos na sua forma alcalina por reacção no estado 
sólido e depois convertidos para a sua forma protónica por processos de permuta iónica.  
Os niobatos (HNb3O8, H4Nb6O17) e titanoniobatos (HTiNbO5, HTi2NbO7) foram 
esfoliados por agitação com uma solução aquosa de hidróxido de tetra-n-butilamónio 
(TBAOH) à temperatura ambiente durante 1 a 3 semanas. A adição de uma solução ácida 
resultou na precipitação de nanofolhas obtendo-se os materiais eHNb3O8, eH4Nb6O17, 
eHTiNbO5 e eHTi2NbO7 (onde e simboliza “esfoliado”). Com o objectivo de aumentar a 
porosidade do agregado das nanofolhas, a precipitação de HTiNbO5 também foi realizada pela 
adição de particulas finas de MgO em vez da solução ácida, obtendo-se o material eHTiNbO5-
MgO. 
O titanato (H2Ti3O7) foi esfoliado por agitação com uma solução de metilamina a 60 
ºC durante 6 dias, seguido de agitação com uma solução de propilamina a 60 ºC durante mais 
6 dias e, finalmente, por exposição a ultra-sons durante 1 h. O material eH2Ti3O7 foi obtido 
por precipitação com uma solução ácida. 
 
 
8.2.1. Caracterização dos catalisadores 
 
8.2.1.1. Difracção de raios X de pós 
  
Os materiais lamelares preparados na sua forma alcalina apresentam estruturas 
tridimensionais conhecidas que podem ser identificados por indexação das reflexões 
observadas nos difractogramas de raios X de pós (DRXP). Estas estruturas lamelares podem 
ser distinguidas pela forma como os octaedros, que constituem a lamela, se encontram ligados. 
Na Figura 8.3 encontram-se esquematizadas as estruturas lamelares dos materiais preparados 
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[10]. Os DRXP das amostras desde a sua forma alcalina até à forma esfoliada apresentam 
diferenças; como se pode observar na Figura 8.4 para o tri-titanato, escolhido a título de 
exemplo.  
 
 
 
Figura 8.3. Representação esquemática das estruturas lamelares dos óxidos de metais de transição na 
forma alcalina. As bolas pretas e brancas representam os metais alcalinos localizados em diferentes 
níveis [10]. 
 
 
A permuta iónica, que resulta na substituição dos catiões Na+ por H+, originou 
algumas alterações no DRXP. Segundo a literatura, a permuta iónica do tri-titanato leva à 
diminuição da distância interlamelar sem modificações significativas nos outros parâmetros da 
célula unitária [11]. Neste exemplo, observa-se que com a permuta iónica a reflexão a 10.5º 2θ, 
correspondente ao índice de Miller (100) sofreu um desvio para 11.2º 2 θ o que está 
relacionado com diminuição da região interlamelar de 8.4 para 7.9 Ǻ. Após a esfoliação, é 
possível observar no DRXP das nanofolhas menos reflexões e a diminuição de intensidade e o 
alargamento da reflexão basal (h00), indicando a perda da estrutura tridimensional. A presença 
de reflexões a valores de 2θ entre 20 e 50º indicam a preservação da estrutura bidimensional 
das lamelas.  
Os DRXP dos restantes materiais esfoliados (nanofolhas de titanoniobato e de 
niobato) apresentam alterações semelhantes às observadas para o tri-titanato, ou seja, a 
KTiNbO5 CsTi2NbO7 
Na2Ti3O7 KNb3O8 
K4Nb6O17 
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diminuição da intensidade e o alargamento das reflexões basais indicando a perda da ordem do 
empilhamento das lamelas de óxidos de metais de transição, o que indicia o sucesso da 
esfoliação (Figura 8.5). De facto, as reflexões basais correspondentes aos índices de Miller 
(00l) para HTiNbO5, (0k0) para HTi2NbO7, HNb3O8 e H4Nb6O17 ou (h00) para H2Ti3O7 são 
largas e fracas ou inexistentes. No entanto, é possível continuar a observar as reflexões, no 
intervalo de 2θ entre 20 e 50º, relativas à estrutura bidimensional das lamelas indicando que 
esta é preservada [4-6].  
 
 
Figura 8.4. DRXP de (a) Na2Ti3O7, (b) H2Ti3O7, (c) eH2Ti3O7. 
 
 
Figura 8.5. DRXP de (a) eHTiNbO5, (b) eHTiNbO5-MgO, (c) eHTi2NbO7, (d) eHNb3O8,  
(e) eH4Nb6O17, (f) eH2Ti3O7. 
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8.2.1.2. Microscopia electrónica de varrimento 
 
A microscopia electrónica de varrimento (SEM) permite retirar informações 
morfológicas e topográficas da superfície dos catalisadores em estudo. O efeito da esfoliação 
pode ser observado por imagens SEM, que mostram agregados de lamelas de titanato, niobato 
ou titanoniobato empilhadas de forma irregular (Figura 8.6). Comparando as imagens das 
amostras esfoliadas com a dum material lamelar protonado (por exemplo, H2Ti3O7 e 
eH2Ti3O7), observa-se que as diferenças morfológicas são muito significativas. 
 
 
 
Figura 8.6. SEM das nanofolhas de titanoniobatos, de niobato e de titanato 
e o precursor não esfoliado H2Ti3O7. 
 
 
8.2.1.3. Estudos de adsorção de N2 
 
 Os valores das áreas específicas (SBET) das nanofolhas precipitadas encontram-se na 
Tabela 8.1. Para todos materiais lamelares na forma protónica a SBET é cerca de 5 m
2 g-1, o que 
está de acordo com a literatura para estes materiais não porosos [3,5,6,8,9,12,13]. No entanto, 
as nanofolhas agregadas têm, comparativamente, uma área específica elevada, entre 40 e 136 
m2 g-1, indicando que o processo de esfoliação-agregação originou micro/mesoporosidade. 
Apesar da área específica teórica das nanofolhas (completamente separadas) de HTiNbO5 ser 
330 m2 g-1 [4], a área específica medida para eHTiNbO5 é apenas de 81 m
2 g-1. Possivelmente, 
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uma fracção das nanofolhas agregadas não está acessível às moléculas de azoto, devido à 
formação de microporos muito pequenos entre as nanofolhas [4]. A precipitação das 
nanofolhas de HTiNbO5 com partículas finas de MgO originou o aumento da área específica e 
do volume total de poros.  
 
 
Tabela 8.1.  
Propriedades texturais e ácidas dos materiais de nanofolhas. 
Centros ácidos (mmol g–1) 
Nanofolhas 
SBET 
(m2 g–1) 
Vp 
(cm3 g–1) Brönsted Lewis Total 
eH4Nb6O17 136 0.18 0.204 0.245 0.449 
eHTiNbO5-MgO 103 0.08 0.162 0.220 0.382 
eHTi2NbO7 88 0.08 0.085 0.226 0.311 
eH2Ti3O7 57 0.03 0.007 0.135 0.142 
eHTiNbO5 81 0.04 0.008 0.042 0.050 
eHNb3O8 40 0.03 0.007 0.039 0.046 
 
 
8.2.1.4. Propriedades ácidas 
 
Na literatura, as propriedades ácidas de alguns materiais de nanofolhas de óxidos de 
metais de transição, obtidos pelo processo de esfoliação/agregação dos respectivos 
precursores lamelares na forma protónica, têm sido estudadas por mudança de cor de 
indicadores, desorção de NH3 a temperatura programada (TPD-NH3) ou por espectroscopia 
de RMN MAS de 1H [3-5].  
Neste trabalho, a acidez da superfície foi estudada pela primeira vez por adsorção de 
piridina e espectroscopia de infravermelhos (adsorção de piridina/IV). A piridina é 
usualmente utilizada como uma molécula básica modelo para avaliar de forma qualitativa e 
quantitativa as propriedades ácidas. A banda a cerca de 1540 cm-1 é atribuída a iões piridínio 
associados a centros ácidos de Brönsted e a banda entre 1440 e 1450 cm-1 é relativa à 
coordenação da piridina aos centros ácidos de Lewis [14-16]. O uso da piridina como 
molécula modelo, em vez de NH3, parece ser mais adequado para este estudo uma vez que a 
dimensão desta molécula se aproxima mais à da xilose. A gama de temperaturas escolhida para 
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as análises de adsorção de piridina/IV (geralmente 150 ºC) é relativamente próxima da 
temperatura utilizada nos ensaios catalíticos (160 ºC).  
Para quantificação, os coeficientes de absorção molar da piridina adsorvida foram 
considerados iguais aos determinados para zeólitos [14]. As concentrações de centros ácidos 
de Brönsted e de Lewis determinadas por este método para os materiais de nanofolhas estão 
apresentados na Tabela 8.1. Após desorção da piridina a 150 ºC, os espectros das amostras 
apresentam bandas relativas aos cenntros ácidos de Brönsted e de Lewis (com excepção de 
eHTiNbO5 e eHNb3O8). Nestas condições, os espectros de eHTiNbO5 e eHNb3O8 
apresentam uma razão sinal/ruído muito baixa. No entanto, para estes dois materiais os 
espectros de infravermelhos após a desorção da piridina à temperatura ambiente mostram a 
presença de centros ácidos de Brönsted e Lewis. A concentração de centros ácidos 
relativamente baixa para estas duas amostras pode dever-se à inacessibilidade das moléculas de 
piridina aos centros ácidos (que provavelmente também poderão estar inacessíveis à xilose). 
Para eHTiNbO5-MgO, que apresenta uma maior SBET e VP do que eHTiNbO5, a concentração 
de centros ácidos é maior. Na literatura encontram-se alguns estudos de NH3-TPD e RMN 
MAS de 1H para as amostras do tipo eHTiNbO5, eHTi2NbO7 e eHNb3O8 que mostram a 
presença de acidez forte nestes materiais (correspondendo a pelo menos 90% de ácido 
sulfúrico), atribuída aos grupos hidróxido em ponte do tipo Ti(OH)Nb ou Nb(OH)Nb, onde 
o protão se encontra ligado a um átomo de oxigénio partilhado por um ião Ti4+ e um ião Nb5+ 
ou por dois iões Nb5+ [3-5]. A espectroscopia de RMN MAS de 1H e análises de 
termogravimetria permitiram o cálculo da densidade dos centros ácidos de Brönsted: 0.39 
mmol g-1 para eHTiNbO5 e 0.36 mmol g
-1 para eHTi2NbO7 [4,5]. Estes valores são 
significativamente superiores aos obtidos neste estudo por adsorção de piridina/IV, 
especialmente para amostra eHTiNbO5 (0.008 mmol g
-1). 
 
 
8.2.2. Reacção da D-xilose 
 
8.2.2.1 Considerações gerais 
 
 Conforme referido anteriormente, o sistema bifásico A/T permite que a reacção da 
xilose ocorra na fase aquosa e que o furfural produzido seja removido do meio reaccional para 
o tolueno por extracção. Esta extracção diminui a extensão das reacções de consumo do 
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furfural por reacções secundárias (tema abordado na introdução teórica), aumentando o 
rendimento do produto desejado. Por outro lado, em A/T a 160 ºC, a contribuição não 
catalítica (pouco selectiva) é mínima relativamente à contribuição catalítica, ou seja, na 
ausência de catalisador, a conversão da xilose após 30 minutos de reacção é desprezável (após 
6 h, obtém-se 26% de conversão da xilose e 6% de rendimento em furfural). Assim, foram 
escolhidas estas condições experimentais para estudar os desempenhos catalíticos dos 
materiais de nanofolhas de titanatos, titanoniobatos ou niobatos e dos seus correspondentes 
precursores lamelares na forma protónica. 
 
 
8.2.2.2. Desempenho catalítico dos óxidos de metais de transição 
 
Os materiais esfoliados e agregados e os seus precursores lamelares são activos para a 
desidratação da xilose em furfural (Tabela 8.2). É de salientar que, nestas condições 
experimentais, os catalisadores lamelares protonados não são inactivos na reacção da xilose, ao 
contrário do observado por Tagaki e colaboradores para HTi2NbO7, HTiNbO5 e HNb3O8 em 
reacções de esterificação e de hidrólise [3-5]. A baixa actividade catalítica dos materiais 
lamelares protonados deve-se provavelmente ao facto das moléculas de xilose reagirem nos 
centros ácidos localizados na superfície externa: o acesso da xilose aos protões que se 
encontram na região interlamelar é, possivelmente, impedido pela elevada densidade de carga 
das lamelas. 
A actividade catalítica inicial dos materiais de nanofolhas (4 – 17 mmol gcat
-1 h-1) é 
maior do que a dos materiais lamelares (2 - 5 mmol gcat
-1 h-1). Esta melhoria da actividade 
catalítica pode resultar do aumento da área específica e, consequentemente, do melhor acesso 
da xilose aos centros ácidos (Tabela 8.1 e 8.2). A actividade inicial dos materiais de nanofolhas 
segue a seguinte tendência (mmol gcat
-1 h-1): eH4Nb6O17 (16.7) > eHTiNbO5-MgO (14.9) > 
eHTi2NbO7 (13.8) > eH2Ti3O7 (10.9) > eHTiNbO5 (8.0) > eHNb3O8 (4.7). Esta tendência 
também é observada para a concentração total de centros ácidos, quantificados por adsorção 
de piridina/IV (Tabela 8.1). De facto, a actividade catalítica inicial dos materiais esfoliados 
tende a aumentar linearmente com a concentração total de centros ácidos (Brönsted e Lewis, 
B+L), como pode ser observado na Figura 8.7. O aumento da actividade dos materiais de 
nanofolhas também é acompanhado pelo aumento da área específica, excepto no caso de 
eHTiNbO5 (Tabela 8.1). 
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Tabela 8.2. 
Actividade catalítica dos materiais de nanofolhas e dos materiais lamelares na reacção de desidratação 
da xilose a furfural, a 160 ºC, em A/T. 
Nanofolhas 
Actividade iniciala 
(mmol gcat–1 h–1) 
Rend.b 
(%) 
Lamelas 
Actividade iniciala 
(mmol gcat–1 h–1) 
Rend.b 
(%) 
eH2Ti3O7 10.9 53 H2Ti3O7 3.2 13 
eHTi2NbO7 13.8 48 HTi2NbO7 2.4 19 
eHTiNbO5 8.0 44 HTiNbO5 2.9 19 
eHTiNbO5-MgO 14.9 55    
eHNb3O8 4.7 40 HNb3O8 2.3 16 
eH4Nb6O17 16.7 53 H4Nb6O17 4.7 22 
a Calculado para 30 minutos de reacção. b Rendimento em furfural às 4 h. 
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Figura 8.7. Relação entre o número total de centros ácidos de Lewis e de Brönsted (B+L) e a 
actividade catalítica inicial para os materiais de nanofolhas. 
 
 
Assim, o catalisador eH4Nb6O17 é o mais activo e é também o material que apresenta 
maior área específica, maior volume total de poros e mais centros ácidos (B+L).  
Na presença das nanofolhas, o rendimento em furfural às 4 h também é maior do que 
na presença dos respectivos materiais lamelares (13 - 22%). Nestas condições experimentais, o 
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melhor rendimento em furfural foi obtido com o catalisador HTiNbO5-MgO (55%). A 
reacção é mais lenta na presença de TiO2 ou de Nb2O5.nH2O, obtendo-se rendimentos de 10 e 
12%, respectivamente, após 4 h, a 160 ºC. 
As nanofolhas de eHTiNbO5 são uma excepção à tendência observada para os 
restantes materiais: aumento da área específica com a actividade catalítica inicial. Tendo em 
conta que o valor de SBET de eHTiNbO5 é relativamente elevado, seria de esperar que este 
material possuísse uma actividade inicial superior à observada. O efeito do aumento da 
porosidade das nanofolhas foi estudado para o catalisador HTiNbO5 utilizando o método de 
esfoliação com TBAOH seguida da precipitação com partículas de MgO. O material 
resultante, HTiNbO5-MgO, possui maior área específica e maior volume total de poros do que 
as nanofolhas eHTiNbO5 (Tabela 8.1). Observou-se que o aumento da área específica foi 
acompanhado pelo aumento da concentração de centros ácidos (medido por adsorção de 
piridina/IV), resultando numa maior actividade catalítica inicial.  
As curvas cinéticas da conversão da xilose em função do tempo na presença dos 
materiais lamelares ou de nanofolhas de niobatos, titanatos e titanoniobatos estão 
representadas na Figura 8.8. As curvas são praticamente coincidentes para todos os materiais 
lamelares (Figura 8.8.A) mas são diferentes para as nanofolhas (Figura 8.8.B). De um modo 
geral, a conversão aumenta com o tempo reaccional e a conversão da xilose é sempre maior na 
presença dos materiais de nanofolhas do que dos lamelares. Por exemplo, a conversão atingida 
ao fim de 30 minutos na presença das nanofolhas é cerca de 40%, valor este que é atingido 
com materiais lamelares só ao fim de 4 h. Após 4 h, a conversão é 80 - 97% para os 
catalisadores esfoliados. No caso de eHNb3O8 e eHTiNbO5 a conversão tende para um valor 
constante (cerca de 80%) após 3 h e a selectividade também se mantém praticamente 
constante (50 e 56%, respectivamente). Este comportamento pode resultar da desactivação do 
catalisador pela adsorção forte de produtos secundários na superfície. Por outro lado, também 
é possível existirem efeitos de adsorção competitiva de vários produtos que são acumulados 
nas condições reaccionais (realizado em descontínuo). 
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Figura 8.8. Curva cinética da conversão da xilose em função do tempo para os materiais lamelares 
protonados  (A) e para as nanofolhas (B): (e)HTiNbO5 (×), eHTiNbO5-MgO (o), (e)HTi2NbO7  (-), 
(e)HNb3O8 (∆), (e)H4Nb6O17 (), (e)H2Ti3O7 (+). 
 
 
A dependência da selectividade para furfural na conversão da xilose na presença dos 
catalisadores preparados está apresentada na Figura 8.9. Em geral, a selectividade tende a 
aumentar com a conversão da xilose (até pelo menos 60% de conversão). Este 
comportamento também foi observado na presença de heteropoliácidos ou sólidos ácidos 
mesoporosos em fase heterogénea descritos em capítulos anteriores, o que pode ser devido ao 
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facto do mecanismo da reacção de desidratação da xilose a furfural ser complexo envolvendo 
vários passos elementares em série (introdução teórica [17]). 
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Figura 8.9. Selectividade para furfural em função da conversão da xilose para os materiais lamelares 
protonados (A) e para as nanofolhas (B): (e)HTiNbO5 (×), eHTiNbO5-MgO (o), (e)HTi2NbO7  (-), 
(e)HNb3O8 (∆), (e)H4Nb6O17 (), (e)H2Ti3O7 (+). 
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No caso dos materiais lamelares, a selectividade aumenta com a conversão atingindo 
40 - 57% a 45 - 52% de conversão, após 6 h (Figura 8.9.A). A cerca de 80% de conversão o 
máximo de selectividade para furfural é de 58% (atingido após 48 h). Para os materiais 
esfoliados, foram obtidos valores de rendimento em furfural semelhantes, mas a menores 
tempos de reacção. Por exemplo, na presença de eHTiNbO5-MgO, a selectividade é 60% a 
92% de conversão após 4 h de reacção, o que corresponde a um rendimento de 55% (Figura 
8.9.B)  
A reacção foi realizada a 180 ºC na presença de eHTiNbO5-MgO e os resultados 
foram comparados com os obtidos a 160 ºC. Para ambas as temperaturas, o rendimento em 
furfural aumenta até um determinado tempo de residência (4 h para 160 ºC e 2 h para 180 ºC) 
ao fim do qual começa a diminuir (Figura 8.10). Este comportamento foi observado no 
capítulo 5 para os catalisadores com grupos organo-sulfónicos suportados e foi atribuído ao 
maior consumo de furfural originando produtos de massa molecular relativa maior (a mistura 
torna-se mais escura com o tempo de reacção). A 180 ºC obtém-se cerca de 55% rendimento 
em furfural a tempos de residência mais curtos (2 h) do que a 160 ºC (4 h). A 180 ºC, a 
conversão aumentou cerca de 33% e a selectividade para furfural manteve-se praticamente 
constante quando comparado com os resultados obtidos a 160 ºC. 
 
 
0
10
20
30
40
50
60
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
Re
nd
im
en
to
 (%
)
 
Figura 8.10. Rendimento em furfural em função do tempo reaccional na presença de  
HTiNbO5-MgO, em T/A, a 160 ºC (o) ou 180 ºC (•). 
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8.2.2.3. Estabilidade dos catalisadores 
 
 A estabilidade catalítica dos materiais de nanofolhas foi investigada através da 
reutilização dos sólidos recuperados, tendo este processo sido repetido duas vezes (Figura 
8.11). Antes de cada reutilização, o catalisador foi separado da mistura reaccional por 
centrifugação, lavado com metanol e acetona e seco a 100 ºC durante uma noite. Os sólidos 
mantinham uma coloração acastanhada, o que sugere a presença de matéria orgânica 
fortemente adsorvida à superfície do catalisador. De forma a remover o coque, os 
catalisadores foram então submetidos a um tratamento térmico a 350 ºC durante 3 h (rampa 
de aquecimento 1 ºC/min), sob atmosfera de ar, ao fim do qual os catalisadores recuperaram a 
cor branca inicial.  
Para estes materiais praticamente não se observou perda significativa de actividade 
catalítica entre o primeiro e terceiro ensaio e o rendimento em furfural manteve-se quase 
constante com a excepção de eH4Nb6O17 (Figura 8.11). As análises de ICP-AES das soluções 
após a reacção mostraram que não ocorre lixiviação de Nb e/ou Ti.  
No caso de eH4Nb6O17, a conversão diminuiu de um factor de 0.13 entre o primeiro e 
o terceiro ensaio e o rendimento em furfural diminuiu cerca de 15%. A SBET diminuiu cerca de 
7% após os ensaios catalíticos. Possivelmente alguns centros acessíveis passaram a estar 
inacessíveis. 
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Figura 8.11. Rendimento em furfural na presença das nanofolhas de titanato, titanoniobato ou niobato 
à 1 h, em A/T, a 160 ºC: ensaio 1(  ), ensaio 2 ( ), ensaio 3 ( ). 
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8.2.2.4. Desidratação da xilana em furfural 
 
Face a todos os resultados obtidos, o eHTiNbO5-MgO apresenta-se como um 
catalisador interessante para o estudo da desidratação da xilana em furfural. Foi realizado um 
ensaio catalítico com 5 mg de xilana comercial (que contém cerca de 85% de xilose), 20 mg do 
catalisador seleccionado, em A/T durante 24 h, a 180 ºC. O rendimento mássico (p/p) em 
furfural resultante foi 40 % (ligeiramente inferior ao obtido a partir da xilose). Na presença de 
H2SO4 0.013M (concentração equivalente ao número total de centros ácidos quantificados 
para eHTiNbO5-MgO por adsorção de piridina/IV) o rendimento é 35%, nas mesmas 
condições reaccionais. Este resultado mostra a viabilidade destes catalisadores num possível 
processo industrial. 
 
 
8.3. CONCLUSÕES 
  
Os materiais lamelares ou de nanofolhas de titanato, niobato e titanoniobato são 
catalisadores sólidos ácidos activos e recicláveis na reacção de conversão da xilose em furfural, 
nas condições experimentais estudadas (160 ºC, mistura de água e tolueno). Os materiais de 
nanofolhas têm maior área específica do que os materiais lamelares, originando uma maior 
quantidade de centros ácidos efectivos e, consequentemente, uma actividade catalítica mais 
elevada.  
Após 4 h de reacção, obteve-se 92% de conversão e 55% de rendimento em furfural 
na presença de eHTiNbO5-MgO. O aumento da temperatura de 160 para 180 ºC permitiu 
obter rendimentos semelhantes mas a tempos de reacção mais curtos. Estes resultados são 
muito superiores aos obtidos com ácido sulfúrico 0.05 M (25% rendimento em furfural após 4 
h a 160 ºC). Em geral, as nanofolhas são mais activas e mais selectivas do que o catalisador 
AM-11, um silicato de nióbio microporoso cristalino, que por sua vez deu melhores resultados 
do que alguns zéolitos.  
 
 
8.4. PARTE EXPERIMENTAL 
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8.4.1. Preparação dos catalisadores 
 
8.4.1.1. Materiais lamelares na forma alcalina 
 
Os sais de alquilo dos materiais lamelares de titanato, niobato e titanoniobato foram 
preparados por reacções no estado sólido num cadinho de alumina. Na2Ti3O7 foi preparado 
por aquecimento de uma mistura sólida de Na2CO3 e TiO2 com uma razão molar de 1 : 3, a 
800 ºC, durante 18 h. Após este tempo, a mistura foi arrefecida, moída e aquecida novamente 
a 800 ºC, durante 20 h [11]. K4Nb6O17 foi preparado a por aquecimento de uma mistura sólida 
de K2CO3 e Nb2O5 com uma razão molar 2.1 : 3, a 1100 ºC, durante 10 h [18]. KNb3O8 foi 
preparado por do aquecimento de uma mistura sólida de K2CO3 e Nb2O5 com uma razão 
molar 1.1 : 3, numa primeira etapa a 600 ºC, durante 2 h, e depois a 900 ºC, durante 2 h [10]. 
KTiNbO5 foi preparado por aquecimento de uma mistura sólida de K2CO3 , TiO2 e Nb2O5 
com uma razão molar 1 : 2 : 1, a 1050 ºC, durante 24 h [10]. CsTi2NbO7 foi preparado por 
aquecimento de uma mistura de Cs2CO3, TiO2 e Nb2O5 com uma razão molar 1.1 : 4 : 1, 
através de três isotérmicas consecutivas, de 12 h cada, a 750 ºC, 950 ºC e 1050 ºC [19]. 
 
 
8.4.1.2. Materiais lamelares na forma protónica 
 
Os materiais lamelares na forma alcalina foram convertidos na sua forma ácida por 
imersão destes numa solução ácida de HCl: 1 M HCl para Na2Ti3O7 [20]; 2 M HCl para 
KTiNbO5 [21]; 6 M HCl para KNb3O8 [12] e CsTi2NbO7 [22]; 6.5 M HNO3 para K4Nb6O17 
[23]. Estas misturas foram aquecidas a 60ºC durante uma semana, substituindo diariamente as 
soluções ácidas por soluções frescas: os sólidos eram separados por centrifugação antes da 
adição de uma nova solução. Por fim, os materiais na sua forma ácida foram filtrados, lavados 
com água destilada e secos durante uma noite a 65 ºC.  
 
 
8.4.1.3. Nanofolhas obtidas por esfoliação e agregação dos materiais lamelares 
 
As nanofolhas esfoliadas foram obtidas adicionando hidróxido de tetra(n-butilamónio) 
(TBAOH, 15%) a uma suspensão dos compostos protonados em água destilada (cerca de 75 
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mL g–1), tal como descrito na literatura [3-5,8]. A solução de TBAOH foi adicionada até obter-
se um pH de 9.7. As misturas resultantes foram agitadas durante 1 semana (eHTiNbO5) ou 3 
semanas (eHNb3O8, eH4Nb6O17, eHTi2NbO7). As partículas não esfoliadas foram removidas 
da suspensão por centrifugação a 3000 rpm durante 1 h e recolheu-se a solução sobrenadante 
contendo as nanofolhas dispersas. A adição de uma solução aquosa ácida (20 mL, 1 M HNO3 
para eHTiNbO5 e eHTi2NbO7; 0.1 M HNO3 para eHNb3O8; 0.5 M H2SO4 para eH4Nb6O17) a 
30 mL de uma solução com as nanofolhas resulta numa agregação imediata das nanofolhas na 
forma de precipitado ou de gel. As amostras agregadas foram filtradas, lavadas diversas vezes 
com água destilada e secas a 65 ºC. A precipitação das nanofolhas de HTiNbO5 também foi 
conseguida pela adição de partículas finas de MgO (numa quantidade mássica igual à de 
HTiNbO5) à solução das nanofolhas [8], originando um sólido designado por eHTiNbO5-
MgO. Para a remoção das partículas de MgO, o material eHTiNbO5-MgO foi adicionado a 
uma solução 0.5 M H2SO4 e após agitação durante uma noite o sólido foi filtrado, lavado com 
água destilada e seco a 65 ºC.  
A esfoliação de H2Ti3O7 foi efectuada por um procedimento diferente ao descrito 
anteriormente [24]. Uma suspensão de H2Ti3O7 numa solução aquosa com metilamina (40% 
p/p) foi colocada num autoclave de aço inoxidável revestido a teflon e deixou-se a agitar em 
sistema fechado a 60ºC, durante 6 dias. O material resultante, metilamónio/Ti3O7, foi filtrado 
e deixou-se a reagir no autoclave com uma solução aquosa de propilamina (50% de volume), a 
60 ºC, durante 6 dias, resultando no material propilamónio/Ti3O7. Neste procedimento foi 
utilizado um excesso de iões alquilamónio (20 e 40 mol metilamónio e propilamónio por mol 
de [Ti3O7]
2–). A solução coloidal contendo as folhas do titanato esfoliado foi obtida pela 
dispersão de propilamónio/Ti3O7 em água (2 g L
–1) e a subsequente exposição a ultra-sons 
durante 1 h. Os sólidos precipitados (materiais não esfoliados) foram removidos por 
centrifugação a 3000 rpm durante 30 min. A agregação das nanofolhas foi efectuada tal como 
descrito anteriormente utilizando uma solução 1 M HNO3. 
Todos os materiais esfoliados tal como os seus precursores lamelares foram 
preparados pelo Doutor Sérgio Lima. 
 
 
8.4.2. Caracterização dos catalisadores 
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 Análises elementares de carbono e nitrogénio foram realizadas utilizando um CHN 
Leco, na Universidade de Aveiro (Dr. Maria Fernanda Lucas)  
As análises de Ti e Nb foram realizadas por ICP-AES e ICP-MS no Laboratório 
Central de Análises, na Universidade de Aveiro. O tratamento das amostras para as análises de 
ICP-AES encontra-se descrito no capítulo 6. As soluções aquosas resultantes de “ensaios 
catalíticos” na ausência de xilose foram analisadas por ICP-MS, após centrifugação.  
Os difractogramas de raios X de pós foram colectados de forma semelhante ao 
descrito no capítulo 3, à temperatura ambiente em intervalos de 0.05º 2θ com um tempo de 
contagem de 6 s por passo. 
As áreas específicas (SBET) e o volume total de poros (VP) foram calculados a partir das 
isotérmicas de equilíbrio de adsorção de N2 medidas pelo método gravimétrico conforme 
descrito no capítulo 3, a -196 ºC. Os sólidos foram previamente evacuados a 150 ºC. 
As imagens de microscopia electrónica de varrimento (SEM) foram conseguidas 
utilizando um equipamento FEG-SEM Hitachi S4100 e para as análises de EDX foi usado um 
equipamento Rontec EDX (Doutor Sérgio Lima).  
As experiências de adsorção de piridina e espectroscopia de infravermelhos foram 
efectuadas numa montagem Perkin-Elmer 16PC e uma célula de Pyrex especialmente 
desenhada com janelas de CaF2 (Dr. Daniel Carriazo e Doutor Vicent Rives, na Universidade 
de Salamanca). Utilizou-se pastilhas de amostras puras (10 - 25 mg cm–2). As amostras foram 
desgaseificadas in situ a 150 ºC (eHTiNbO5-MgO, eH4Nb6O17, eHTi2NbO7) ou a 400 ºC 
(eHTiNbO5, eHNb3O8) durante 2 h antes da adsorção da piridina. A temperatura mais elevada 
teve que ser utilizada nestas duas amostras para se obter espectros de melhor qualidade. Após 
a desgasificação do sólido, a piridina foi adsorvida à temperatura ambiente. As amostras 
resultantes foram desgaseificadas in situ a 150 ºC (eHTiNbO5-MgO, eH4Nb6O17, eHTi2NbO7) 
ou à temperatura ambiente (eHTiNbO5, eHNb3O8) e só depois colectou-se o espectro de 
infravermelhos (com resolução de 2 cm–1). 
  
 
8.4.3. Ensaios catalíticos 
 
Os ensaios catalíticos foram efectuados como descrito no capítulo 2, usando 30 mg de 
D-xilose, 20 mg de catalisador e A/T (0.3 mL A + 0.7 mL T), a 160 ºC. Após cada ensaio, a 
mistura foi arrefecida até à temperatura ambiente e centrifugada durante 15 minutos a 10000 
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rpm, para remoção do catalisador. O catalisador depois de isolado e lavado com metanol, 
tolueno e acetona foi seco a 70 ºC. 
 A D-xilose e o furfural foram quantificados conforme o procedimento descrito nos 
capítulos 2 e 6.  
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9.1. CONCLUSÕES 
 
 Vários processos industriais de produção de furfural fazem uso do ácido sulfúrico 
como catalisador. A conversão de xilanas em furfural ocorre, em meio ácido, por hidrólise das 
xilanas em xilose que, por sua vez, origina furfural por desidratação e ciclização. É 
considerado que a reacção de hidrólise das pentosanas é muito mais rápida do que a 
desidratação das pentoses a furfural, nas mesmas condições experimentais. Para o estudo 
cinético da formação de furfural, é geralmente investigada a cinética da reacção da 
desidratação e assume-se que a velocidade global da reacção não é afectada pela reacção de 
hidrólise. Neste trabalho foram estudados vários catalisadores ácidos mesoporosos para a 
conversão da D-xilose em furfural. 
 Os heteropoliácidos (HPAs) com estruturas do tipo Keggin, em particular os ácidos 
hidratados dodetungstofosfórico (PW), dodetungstossilícico e dodemolibdofosfórico, são 
catalisadores activos em fase homogénea. Os catalisadores mais promissores são os HPAs de 
tungsténio (cerca de 70% de rendimento em furfural às 8 h, a 140 ºC), obtendo-se 
rendimentos equiparáveis ao do ácido sulfúrico. Estudos cinéticos efectuados com PW em 
fase homogénea mostraram que a velocidade inicial da reacção exibe uma dependência de 
primeira ordem aparente em relação à concentração inicial de xilose e uma dependência não 
linear em relação à concentração inicial de HPA. O PW foi imobilizado (15 - 34 % p/p) em 
duas sílicas mesoporosas com tamanhos de poros diferentes (3.7 ou 9.6 nm) e em sílicas 
mesoporosas funcionalizadas com grupos propilamina, com o objectivo de melhorar a 
dispersão e a força de interacção entre o HPA e o suporte. De um modo geral, observou-se 
que a reacção da xilose é mais rápida na presença de PW suportado do que em fase 
homogénea. O desempenho catalítico dos catalisadores suportados depende de diversos 
factores, como o método de preparação do catalisador, o tipo de suporte e a quantidade de 
PW suportado. Ocorre perda de actividade catalítica em utilizações sucessivas dos 
catalisadores devido à lixiviação de PW durante a reacção. O desempenho de sais de césio de 
PW como catalisadores mássicos ou suportados em sílicas mesoporosas também foi estudado. 
Observou-se que estes materiais foram activos na reacção da xilose, porém não apresentaram 
vantagens significativas relativamente aos correspondentes catalisadores de PW suportados.   
Foram preparadas duas sílicas mesoporosas e um híbrido contendo diferentes 
concentrações de grupos ácidos propil-sulfónico e o seu desempenho catalítico foi estudado 
na reacção da xilose. Obteve-se cerca de 70% de rendimento em furfural com as sílicas 
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mesoporosas funcionalizadas às 24 h, 140ºC e os resultados foram melhores do que os 
obtidos com alguns zéolitos comerciais. A estabilidade térmica dos grupos organo-sulfónicos 
(250 ºC) é um factor limitante para efectuar um tratamento térmico necessário para a remoção 
do coque (350 ºC) e ocorre desactivação catalítica com o tempo devido à acumulação de 
subprodutos na superfície do catalisador. 
O desempenho de zircónias (per)sulfatadas como catalisadores mássicos ou 
suportados, contendo ou não alumínio, foi estudado na desidratação da xilose a furfural. Estes 
materiais são mais eficientes para a produção de furfural do que a zircónia pura (não 
modificada) sintetizada em condições semelhantes. Na presença de algumas zircónias 
modificadas foram obtidos rendimentos em furfural de 50% e conversões superiores a 90%. 
O desempenho catalítico das zircónias modificadas é superior ao do ácido sulfúrico, em 
condições experimentais semelhantes. Estes catalisadores perdem enxofre em reutilizações 
sucessivas, o que nem sempre é acompanhado de perda de actividade. 
Foram preparados silicatos de nióbio microporosos (AM-11) ou mesoporosos (Nb-
MCM-41) e silicatos de alumínio mesoporosos (Al-MCM-41), os quais foram estudados como 
catalisadores para a conversão de xilose em furfural. Os materiais AM-11 exibiem menor 
actividade que os Nb-MCM-41 (no primeiro ciclo catalítico), mas são mais selectivos para o 
furfural e também mais estáveis quando reutilizados. Os Al-MCM-41 apresentam uma 
actividade catalítica inicial inferior à dos catalisadores de Nb. O melhor catalisador foi o       
H-AM-11, preparado por calcinação de AM-11 sintetizado na forma NH+ 4 , obtendo-se 43 – 
50% de rendimento em furfural ao longo de três ensaios catalíticos consecutivos de 6 h a 160 
ºC. Resultados semelhantes podem ser obtidos em 1 h de reacção, a 180 ºC. Os rendimentos 
obtidos são significativamente superiores aos obtidos nas mesmas condições para os zeólitos 
H-Y e H-Mordenite. 
Os materiais lamelares ou de nanofolhas de titanato, niobato e titanoniobato são 
catalisadores sólidos ácidos activos e recicláveis na reacção da xilose em furfural. Os materiais 
de nanofolhas têm maior área específica do que os respectivos materiais lamelares, levando a 
uma maior quantidade de centros ácidos efectivos e, consequentemente, a uma maior 
actividade catalítica. O melhor desempenho catalítico foi observado para eHTiNbO5-MgO, 
com 55% de rendimento em furfural a 92% de conversão, às 4 h. O aumento da temperatura 
de 160 ºC para 180 ºC permitiu obter rendimentos semelhantes mas a tempos de reacção mais 
curtos. Estes resultados são melhores do que os obtidos com ácido sulfúrico, H-AM-11 e 
alguns zéolitos convencionais. 
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Dos catalisadores estudados o eHTiNbO5-MgO apresentou o melhor desempenho 
catalítico e, por isso, foi o escolhido para o estudo da conversão de uma xilana em furfural, 
obtendo-se cerca de 40 % de rendimento em furfural às 24 h, a 180 ºC. 
 
 
9.2. CONSIDERAÇÕES 
 
A possível aplicação de catalisadores heterogéneos, como H-AM-11 e eHTiNbO5-
MgO, num processo industrial de produção de furfural pode ser considerada futuramente. A 
viabilidade de tal aplicação vai depender do desenvolvimento das biorefinarias. Presentemente, 
a conversão da biomassa num determinado produto (por exemplo, na indústria do furfural e 
na indústria do papel) envolve a produção de resíduos que podem ser queimados para 
produção de energia. No desenvolvimento de biorefinarias, dirigido para a produção de 
produtos químicos, será de considerar a possibilidade de formar diferentes correntes contendo 
os diferentes constituintes da biomassa (celulose, hemicelulose, lenhina, etc.). O interesse da 
indústria do furfural (e do 5-hidroximetilfurfural) em catalisadores heterogéneos poderá 
aumentar quando for relativamente simples e economicamente viável a extracção de 
polissacáridos da biomassa vegetal, produzindo-se uma corrente líquida rica em poli, oligo ou 
monossacáridos. 
A investigação laboratorial da reacção de desidratação da D-xilose em furfural poderá 
tomar novos caminhos. Presentemente, encontra-se em fase de investigação (em colaboração 
com a Merck) a possibilidade de utilizar líquidos iónicos que podem funcionar como solventes 
e/ou catalisadores. Para além do furfural, o 5-hidroximetlfurfural (HMF) é outro intermediário 
importante para a valorização química da biomassa vegetal. O estudo da conversão de hexanas 
em HMF na presença de sólidos ácidos poderá ser igualmente importante para futuros 
desenvolvimentos em biorefinarias.  
 
 
9.3. ARTIGOS PUBLICADOS 
 
Este estudo do desempenho catalítico de diversos catalisadores sólidos na desidratação 
da D-xilose em furfural resultou nas publicações seguintes: 
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“Dehydration of xylose into furfural over micro-mesoporous sulfonic acid catalysts” 
Ana S. Dias, Martyn Pillinger, Anabela A. Valente  
Journal of Catalysis 229 (2005) 414. 
 
“ Liquid phase dehydration of D-xylose in the presence of Keggin-type heteropolyacids.” 
Ana S. Dias, Martyn Pillinger, Anabela A. Valente 
Applied Catalysis A: General 285 (2005) 126.  
 
“Liquid-phase dehydration of D-xylose over microporous and mesoporous niobium silicates” 
Ana S. Dias, Sérgio Lima, Paula Brandão, Martyn Pillinger, João Rocha, Anabela A. Valente 
Catalysis Letters 108 (2006) 179. 
  
“Mesoporous silica-supported 12-tungstophosphoric acid catalysts for the liquid phase dehydration of D-xylose” 
Ana S. Dias, Martyn Pillinger, Anabela A. Valente 
Microporous and Mesoporous Materials 94 (2006) 214. 
  
“Exfoliated titanate, niobate and titanoniobate nanosheets as solid acid catalysts for the liquid-phase 
dehydration of D-xylose into furfural”  
Ana S. Dias, Sérgio Lima, Daniel Carriazo, Vicente Rives, Martyn Pillinger, Anabela A. 
Valente 
Journal of Catalysis 244 (2006) 230. 
  
“Acidic cesium salts of 12-tungstophosphoric acid as catalysts for the dehydration of xylose into furfural”  
Ana S. Dias, Sérgio Lima, Martyn Pillinger, Anabela A. Valente  
Carbohydrate Research 341 (2006) 2946. 
  
“Modified Versions of Sulfated Zirconia as Catalysts for the Conversion of Xylose to Furfural” 
Ana S. Dias, Sérgio Lima, Martyn Pillinger, Anabela A. Valente 
Catalysis Letters 114 (2007) 151. 
  
 
 
 
ANEXO 
 
 
 
 
 
 
  
 
ANEXO 
 232 
 
   ANEXO 
 233 
COMPOSTOS QUÍMICOS UTILIZADOS  
 
  
Nome Fórmula  Pureza Marca 
Ácido clorídrico HCl 37% Panreac 
Ácido dodetungstofosfórico hidratado H3PW12O40.nH2O  Fluka 
Ácido dodetungstossilícico hidratado H4SiW12O40.nH2O  Fluka 
Ácido dodemolibdofosfórico hidratado H3PMo12O40.nH2O  Fluka 
Ácido oxálico (COOH)2.2H2O 99% Panreac 
Ácido p-tolueno-sulfónico CH3C6H4SO3.H2O 98.5% Aldrich 
Ácido sulfúrico H2SO4 96% J. T. Baker 
Aluminato de sódio NaAlO2  Riedel-de Haën 
Amberlyst-15   Sigma-Aldrich 
Amónia  NH3 25% Riedel-de Haën 
bis(trimetoxissililetil)benzeno (BTSEB) C16H30O6Si2  ABCR 
Brometo de dodeciltrimetilamónio CH3(CH2)11N(CH3)3Br 99% Aldrich 
Brometo de cetiltrimetilamónio CH3(CH2)15N(CH3)3Br 99% Aldrich 
Brometo de tetradeciltrimetilamónio CH3(CH2)13N(CH3)3Br 99% Aldrich 
Cab-O-Sil M5 SiO2  Aldrich 
Carbonato de césio Cs2CO3 99.9% Aldrich 
Carbonato de potássio K2CO3 99.9% RPE 
Carbonato de sódio Na2CO3  Chemikalien 
Cloreto de amónio NH4Cl 99.5% RPE-ACS 
Diacetil C4H6O2 97% Merck 
Dimetilsulfóxido (DMSO) C2H6OS 99.9% Riedel-de Haën 
Faujasite Y Si/Al = 5  Fluka 
Furfural C5H4O2 99% Aldrich 
Hidróxido de tetra-n-butilamónio (TBAOH) (CH3(CH2)3)4NOH 40% Aldrich 
Hidróxido de tetrametilamónio (TMAOH) (CH3)4NOH 25% Aldrich 
Hidróxido de potássio KOH  EKA Chemicals 
Isobutil-metil-cetona (IBMC) C6H12O 99% Merck 
3-mercaptopropiltrietoxidossilano (MPTS) C6H16O3SSi 97% Fluka 
Mesitileno (1,3,5-trimetilbenzeno) C9H12 98% Aldrich 
Metanol CH3OH 99.8% J. T. Baker 
Metilamina  CH3NH2 40% Aldrich 
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Nome Fórmula Pureza Marca 
Nitrato de alumínio  Al(NO3)3.9H2O  Panreac 
Nitrato de amónio  NH4NO3 98% Panreac 
Oxicloreto de zircónio ZrOCl2.8H2O 99% Fluka 
Óxido de alumínio Al2O3  J. T. Baker 
Óxido de magnésio MgO  Riedel-de Haën 
Óxido de nióbio Nb2O5 99.99% Sigma-Aldrich 
Óxido de titânio TiO2 99.99% Sigma-Aldrich 
Pentacloreto de nióbio NbCl5  Riedel-de Haën 
Péroxido de hidrogénio H2O2  30% Panreac 
Persulfato de amónio (NH4)2S2O8  Agrós 
Propilamina CH3CH2CH2NH2 98% Aldrich 
3-propilaminotrietoxissilano H2N(CH2)3Si(OC2H5)3 99% Sigma-Aldrich 
Propóxido de zircónio Zr(O-nPr)4 Zr(OCH2CH2CH3)4 70% Aldrich 
D-Ribose C5H10O5 98% Aldrich 
Silicato de sódio (8% Na2O, 27% SiO2)  Merck 
Sulfato de alumínio octadecahidratado Al2(SO4)3.18H2O 98% Aldrich 
Sulfato de amónio (NH4)2SO4 99% Merck 
Tetraetoxissilano C8H20O4Si 98% Sigma-Aldrich 
Tolueno C7H8 99% Sigma-Aldrich 
D-Xilose C5H10O5 99% Aldrich 
 
